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Die Bestimmung seltener Metalle XIX SD 


Die Bestimmung und ‘Trennung seltener 
Metalle von anderen Metallen 


(XIX. Mitteilung) 


Neue Methoden zur Trennung des Titans von anderen 
Elementen 


Vou 
Ludwig Moser, Karl Neumayer und Karl Winter 
Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Jiinner 1930) 


I. Allgemeines. 


Es ist schon lange bekannt, daB das Titan in der Natur 
durchaus nieht selten ist, denn es betrigt nach einer Aufstel- 
lung von F. W. Clarke der Gehalt der festen Erdkruste an 
Titan 0°37%, und es steht, was die Hiufigkeit des Vorkommens 
der Elemente betrifft, schon an 10. Stelle. Titan kommt in fast 
allen Silikatgesteinen, besonders in Pegmatiten und in vielen 
Tonen, mit einem Gehalt von etwa 1%, selten bis zu 5% vor’, 
auBerdem kommt fast reines TiO, im kristallisierten Zustande 
in den drei Mineralien Rutil, Brookit und Anatas vor, und 
wir kennen weiterhin noch eine Anzahl von anderen selbstiin- 
digen Titanmineralien. 


In der Technik wird Titan zur Herstellung von Beizen, 
von wetterbestindigem TitanweiB, ganz besonders aber zur Er- 
zeugung von Spezialstiihlen verwendet, deren Duktilitiit eine 
groBe ist, und die besonders eine groBe Widerstandsfihigkeit 
gegen StoB und Sehlag besitzen. 


Geringe Mengen von Titan werden in der Gesteinsanalyse meist auf 
kolorimetrischem Wege nach Weller? mit H2Q,. bestimmt; schon 
bei einem Gehalt von 0-01% Ti ist die dadurch hervorgerufene Gelb 
firbung der Fliissigkeit zufolge Bildung von Pertitansiure deutlich zu 
erkennen, Die Grenzen des sicheren Nachweises sind jedoch auch hier, 
wie bei allen kolorimetrischen Methoden, ziemlich enge, und sie be- 
wegen sich nur zwischen 0-020 und 0-0015 g Ti je 100 cm*®, Dabei ist nach 
eigenen Erfahrungen die obere Grenze des Nachweises ohnehin schon 
nicht ganz sicher, da die Anderung der Gelbfirbung bei geringen Kon- 
ventrationsinderungen dann schon sehr wenig bemerkbar wird, wodurch 
sich Fehler bis zu 10% Ti ergeben kénnen. 


'F. W. Clarke und H.S. Washington, bei R. Berg, Vorkommen und 
(ieochemie der mineralischen Rohstoffe, 1929,8.5. 2 A. Weller, B. B. 15, 1882, S. 2592. 
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II. Methodik. 


Den weiter unten beschriebenen Verfahren zur Trennune 
des Titans von den Erdalkalimetallen, dem Bery| 
lium, den Sesquioxyden und Monoxyden, dann yo 
der Kieselsiure und Phosphorsidure liegen drej 
verschiedene Methoden zugrunde, von denen zwei bereits fii; 
die Trennung verschiedener seltener Metalle erfolgreich ai- 
gewandt wurden; essinddiesdie Hydrolyse mit Brom id. 
(Chlorid)-Bromat und die Uberfiihrung des Titans mit 
Sulfosalizylsiure in einen léslichen Komplex. Dagegen e» 
scheint hier die Fiallung des Titans mit Gerbsiure, die bisher 
aus essigsaurer Lésung vorgenommen wurde, in einer ande- 
ren Art, die sich fiir die Trennung dieses Metalls von andere). 
ihm analytisch sehr ahnlichen Metallen, als notwendig erwiese 
hat, und auf deren Wesen noch weiter unten zuriickgekommen 


werden wird. 
1 Die Hydrolyse mit Chlorid-Bromat. 


Sie beruht, wie schon mehrmals ausgefiihrt wurde*, au! 
dem Erreichen eines py>7, wobei unter Zwischenbildung der 
dispersen Form von Titanoxydhydrat als Primarform schliel 
lich dichtes TiO,.aq erhalten wird, das im Gegensatz zu dei 
in alkalischer Lésung entstehenden Vollhydrat praktisc): 
keinerlei Neigung zur Adsorption von Fremdionen zeigt. Au! 
diesem Wege k6nnen getrennt werden: Titan vom Alu 
minium‘*, Titan vom Uran, ferner, wie in dieser Mitteilung 
gezeigt werden wird, Titan vom Chrom, von den Erd. 
alkalimetallen, dem Beryllium, vom Zink, Nicke|! 


und Kobalt. 


2, Durch Komplexbildung mit Sulfosalizyl- 
saure. 


Uber das Wesen dieser Methode wurde bereits in der 
I]. Mitteilung berichtet; damals wurden Aluminium und 
Eisen (III) vom Titan auf diesem Wege geschieden. In dieser 
Mitteilung wird gezeigt, daB man so aueh Titan vom Chron. 
vom Uran und von Zink, Nickel, Kobalt und Mangan 
trennen kann. 


3. Mit Gerbstiureund Antipyrinin »l-schwefe! 
saurer Lésuneg. 


Die Verwendung der Gerbsiiure zur Erzeugung vo. 
schwerloéslichen Metallhydroxyd-Adsorptionsverbindungen bh: 
ruht, wie mehrfach gezeigt wurde, auf der Ausflockung des 
positiv geladenen Metallhydroxydsols und den negativ gelad: 
nen Tanninteilechen, wobei zur rascheren Einstellung des Ad 


7L. Moser und J. Iranyi, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 662, bzw. Sitz. A 
Wiss. Wien (II b) 131, 1922, S. 662. 4L. Moserund J. Lranyi, a. a. O. 
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.orptionsgleichgewichtes héhere Temperatur und Elektrolyt- 
9 jusatz von Vorteil sind. Es ergab sich dabei, daB die Menge 
v I. der verbrauchten Gerbsiure, je nach der Dispersitit des Metall- 





= ivdroxydes, eine verschiedene war, u. zw. war sie um so 
as 3 »rydBer, je disperser dieses Sol vorlag. 
fiir Etwas anders, wie die meisten Schwermetallhydrosole, 
all- verhilt sich die Wolframsiure. Hier beobachteten wir, dab 
i d- : ihre Fallung in essigsaurer Loésung auf die oben be- 
mit schriebene Art zumeist unvollstiiudig blieb: noch mehr 
er- aber war dies der Fall, als wir zur Fillung aus schwefel- 
her saurer Loésung, die wegen der Trennung des Wolframs von 
d e- einer Anzahl Metallen sich als notwendig erwiesen hatte, iiber- 
en, : vingen. Wir erkannten, da} aus einer derartigen Lésung ein 
$e), Teil der WO, als dunkelbraun gefiirbte Tanninadsor p- 
en tionsverbinduneg ausfiel, dagegen ein Rest derselben 
immer in Léosung blieb, in der das Wolfram mit den _ be- 
kannten Reaktionen nicht mehr nachzuweisen war. Offenbar 
| handelte es sich hier um die Bildung einer |éslichen kom- 
aif | plexen Tannin-Wolframverbindung, aus der wir 
Jor | das Wolfram erst nach Zusatz von Antipyrin, einem Gerbsiure 
of} ‘illenden Stoffe, vollstiindig herausholen konnten. 
em | Noch auffilliger sind die Verhiltnisse in dieser Hinsiclht 
ehh | heim Titan. Aus friiheren Beobachtungen* wissen wir, dab 
uf es In eSSIigsaurer Losung bei Zusatz einer geniigenden 
a | Menge von Ammonsalz, ihnlich wie eine Anzah] anderer Me- 
ng | talle, durch Gerbsiiure quantitativ ausgeflockt werden 
ay | kann, wodurch man es als schwerlésliche Tannin-Metallhydroxyd- 
e} | adsorptionsverbindung z. B. vom Beryllium oder Uran 
itrennen kann. Setzt man dagegen statt Essigsiure eine M ine- 
: ralsiure zu, so beobachtet man in dem Mabe, als die |H’*| 
: | ansteigt, ein Verblassen der urspriinglich roten Firbung der 
: Titan-Gerbsiure-Lésung, die stets vor der Niederschlagsbildung 
aufscheint, es kommt aber hier keinesfalls zur Abschei- 
ler dung eines Niederschlages. In einer derartigen Lésung kann 
nd : inan das Titan mit den tiblichen Reagentien, die in saurer 
wr LOsung anwendbar sind, nicht nachweisen, so z. B. mit 
- Phosphat- oder Arsenation; leider ist die empfindliche Pertitan- 
= siiurereaktion wegen der oxydierenden Wirkung von H,O, auf 
Tannin hier unméglich. Ein weiterer Untersehied zwischen 
7 Wolfram und Titan ist durch die zur Bildung der Verbindung 
notwendige Menge Tannin bedingt: Wihrend man_ bei 
: Wolfram das Auslangen mit der ungefihr zehn fachen 
on Menge Gerbsiiure findet, bedarf man beim Titan, wie durch 
be- planmaBige Versuche festgestellt wurde, viel mehr, u. zw. kom- 
les : men hier auf 1 Mol TiO, 6 Mole Gerbsiiure, was der etwa 
Le- 26fachen Gewichtsmenge Gerbsiure, auf 1 Gewichtsteil TiO, 
Lc hbezogen, entspricht. Durch Zusatz von Antipyrin fiallt 
A 5M ose rund Singer, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 673, baw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Vien (II b) 136, 1927, S. 673. 
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diese komplexe Titan-Gerbsaéureverbindung von orangeroter 
Farbe (ahnlich wie Sb.S,) aus, und sehlieBlich wird auch de, 
nicht gebundene Anteil der vorhandenen Gerbsiure niede; 
geschlagen. 

Es wire verlockend gewesen, die Zusammensetzung diese 
merkwiirdigen Verbindung, in der das Titan in maskierte: 
Bindung wahrscheinlich als Zentralatom mit seiner volle) 
Nebenvalenzzahl 6 auftritt, zu erforschen, da man aber iibe 
die Konstitutionsformel des Tannins so gut wie nichts weif, so 
ist ein derartiger Versuch von Haus aus ohne Aussicht au! 
Erfolg. 

Die EKigensehaft des Ti(dlV)ions, in 7/2-sehwefelsaure: 
LOsung dureh Gerbsiure und Antipyrin quantitativ auszufallen. 
laBt sich vorteilhaft zu seiner Trennung von den Sesquioxyde): 
Eisen, Aluminium, Chrom, von den Monoxyden M a1 
gan, Nickel, Kobalt, Zink und, was besonders wichtig 
ist, von der Kieselsiiure und Phosphorsiure ve) 
wenden. 


If. Trennungen. 
A. Die Trennung des Titans von Eisen. Aluminium und Chrom. 


a) Durch Hydrolyse des Titans mit Chlorid- 
Bromat. 


Titan wurde bereits friiher dureh Hydrolyse mit dem 
Bromid(Chlorid)-Bromatgemisch quantitativ von Eisen(1I]) und 
Aluminium getrennt, und es sind dort alle Einzelheiten iibe: 
das Wesen und die Durehfiihrung dieser Methode beschrieben °. 

Nunmehr gelang es auch, eine Trennung des Titans vom 
Chrom auf diesem Wege zu erzielen, wobei das Chrom sowol)’ 
als Cr(III]) wie auch als Cr(VI) vorliegen kann. 


Arbeitsvorsehrift: 


Man bestimmt zuerst die Summe von TiO, 4- Cr.O,, wo - 
bei zur Erreichung von Gewichtskonstanz mindestens 20 Mi 
nuten vor dem Geblise gegliiht werden muB. Die gewogenei 
Oxyde werden mit der 6fachen Menge Na,CO.,, allenfalls unter 
Zusatz von etwas KNO,‘* im Platintiegel aufgeschlossen, dic 
erkaltete Schmelze in verdiinnter HCl gelést und mit NaOH 
neutralisiert (Methylorange!). Nun werden unter Umriihre: 
20cm* HCl (1:10) mit der Pipette langsam zugefiigt uni 
hierauf die Fliissigkeit kalt so lange stehen gelassen, bis Klarung 
eingetreten ist. Nach Zusatz von 1g K.SO, und 15g KBrO 
bringt man auf 200 cm*, erhitzt im bedeckten Becherglas zuni 
Sieden, erhalt darin etwa 20 Minuten, wodurch sich dann TiO, . ay 
in dichter Form ausscheidet. Es wird heif filtriert, mi' 


6 Moser und [ranyi, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 673, bzw. Sitzb. Ak. Wis> 
Wien (II b) 731, 1922, S. 673. 7 W. Singleton, Chem. Age. 17, 1927, S. 1. 
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neiBem H,O gewaschen und das TiO, nach dem Gliihen vor 
dem Gebliise gewogen. 

Im angesiiuerten Filtrat wird das Brom aiidiaddat. Cr(V 1) 
durch Zusatz von Alkohol zu Cr(IIJ) reduziert. die Lésung 
neutralisiert, dann mit so viel Essigsiiure versetzt, dab sie 2% 
davon enthalt und Cr(UIIl) nach Moser und Singer® mit 
i\0O%iger Gerbsiure gefillt. 

Nur wenn die Menge des Chroms wesentlich gréSer 
als jene des Titans ist, muB doppelte Fallung angewandt 
werden ”, 


\ngew.: TiO, 0°0752 Cr,O, 0°0606 = Gef.: TiO, 0*0753 Cr,O, 0° 060 
0-0372 0° 0606 00377 0-060 
0:0186 0°1212 00-0190 0-121 
00-0186 — ()*2424 0-0188 ()° 242 10 


b) Mit Sulfosalizylsiaiure. 


Schon in der Il. Mitteilung wurde Titan von Eisen 
und Aluminium auf diese Weise geschieden. In dieser Arbeit 
wird gezeigt, daB man so auch Titan vom Chrom trennen 
konne, gleichgiiltig, ob es als Cr(LLI)- oder Cr(VI)ion vorliegt. 


Arbeitsvorsehrift: 

Nachdem man die Oxyde TiO, + Cr.O, durch KHSO, auf- 
xeschlossen hat, wird die Schmelze in kalter verdiinnter H.SO, 
(1:5) aufgenommen, — 50 ci" Sulfosalizylsiurelésung (3 g in 
200 cm® HO) und so viel Ammoniumkarbonat oder Ammoniak 
zugefiigt, bis der Fai benumscechlag |bei Cr(Uil) naeh Graugriin, 
bel Cr(VI) nach Gelbgriin| erfolgt ist. Naeh dem Aufkochen 
der Lésung fillt TiO..ag aus, dieses wird filtriert und mit 
heiBem H,O gewaschen. Sollten im FillungsgefaB Reste von 
TiO, haften geblieben sein, so werden diese in wenig konzen- 
trierter HCl gelést, die Lésung mit etwas H,O verdiinnt und 
nit Ammoniak gefallt; der Niederschlag wird dann auf das- 
selbe Filter gebracht und TiO, nach dem Gliihen gewogen. Falls 
die Titansiure nicht reinwei wire, miibte die Bestimmung 
wiederholt und dann doppelte Fallung durehgefiihrt 
werden. Das im Filtrate befindliche Chrom wird aus essig- 
saurer Lésung mit 10%iger Gerbsiure, ihnlich wie Aluminium, 
bestimmt, was am besten in einem Bruchteile der Lisung 
ceschieht. 


\ngew.: TiO, 0°0464 Cr,O,; 0°0606 Gef.: TiO, 0°0465 Cr,0, 0° 060 
0-0186 0°1212 0-0186 0-121 
0°0812 00894 00-0811 0-090 
0 +0203 0°1788 ()*0203 0-178 


§ Moser und Singer, a. a. O. *® Da Chrom immer in einem Bruchteil 
les Filtrates bestimmt wurde, so ist die vierte Dezimalstelle schon unsicher und 
sie wurde daher nicht angegeben. ‘' In den Dissertationen von Neumayer und 
Winter sind wesentlich mehr Analysenbeispiele enthalten. Die hier angefiihrten 
\nalysenbeispiele sind ganz willkiirlich entnommen und nicht etwa besonders 
iusgewaéhlit worden (M). 
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In den ersten beiden Fallen lag Cr(1I1), in den _ beide) 
letzten Beispielen Cr(V1) vor. Da die Bestimmung des Chrom: 
immer in einem Bruehteile der Lésung erfolgte, so konnten di. 
Angaben nur auf 3 Dezimalen genau gemacht werden. Mar 
sieht auch hier aus den gut stimmenden Zahlen fiir TiO., dat; 
dieses f rei von Chrom erhalten wurde. 


e)MitGerbsiureundAntipyrinausaz”zl-schwefe! 
saurer LOésung. 


Diese Methode eignet sich vorziiglich zur Bestimmung des 
Titans dann, wenn nicht mehr als 0-1 g TiO, vorliegt, und wen: 
man es nur allein, nicht aber die Begleitelemente Fe(III), A! 
und Cr bestimmen will; in diesem Falle wendet man lieber di: 
unter a) oder b) genannten Methoden an. 


Arbeitsvorsehbrift: 


Die héchstens 0-1 g TiO, als Sulfat und die Sulfate ode: 
Chloride von Fe(III), Al und Cr(I11]) enthaltende Lésung wird 
mit so viel Ammoniak versetzt, daB die Fliissigkeit gerade da 
nach riecht, die entstandene Triibung in 10cm’ konzentrierte) 
H.SO, gelést, dann 40 cm’® 10% ige Gerbsiiurelésung zugesetzt und 
mit H,O auf 400 cm’® gebracht, wodurch eine Aziditat von unge 
fihr n 1 erzielt wird. Nun wird in der Kilte unter Umriihren so 
lange 20%ige Antipyrinlésung zugesetzt, bis sich ein orangeroter, 
grobflockiger Niedersechlag, der alles Titan enthilt, nach dem 
Aufhéren mit dem Riihren abgesetzt hat, und bis nach weite- 
rem Zusatz von etwas Antipyrin sich nur mehr ein weiber, kiisi 
ger Niederschlag bildet. Ist dies der Fall, so wird die Fliissig 
keit unter Umriihren zum Sieden gebracht, dann die Flamme 
entfernt, 40g (NH,).SO, zugefiigt und unter Kiihlen des In 
haltes mit kaltem Wasser und haufigem Riihren das raselhe 
Absitzen des Niedersehlages erzielt. Man filtriert durch ei: 
Papierfilter mit eingesetztem Platinkonus unter sehwachen 
Saugen und wisecht mit einer Fliissigkeit aus, die auf 100 cm ; 
H,0, 5g H.SO, (D = 1°84), 10 g (NH,).SO, und 1g Antipyrin ent 
halt. Das Filtrat wird auf Vollstandigkeit der Fallung dure): 
tropfenweisen Zusatz von Antipyrinlésung gepriift, wobei etwa 
noch ausfallendes Titan durch das Entstehen des orange- 
roten Niedersehlages erkannt wird, dagegen bedeutet das Ent- 
stehen eines weiBen Niederschlages nur die Fallung von rest- 
licher Gerbsiure mit Antipyrin. Nun werden Filter und Nieder- 
schlag in einer gewogenen Platinschale vorgetrocknet, die Schale 
mit einer durchlochten Glimmerplatte im Luftbade vorsichtigz 
héher erhitzt, um das Uberschiumen des Schaleninhaltes zu ver- 
meiden und nach Beendigung der Dampfentwiecklung iiber der 
freien Flamme eines Teclubrenners so lange auf Rotglut ge. 
halten, bis die Kohle vollkommen verbrannt ist, worauf das 
TiO, gewogen wird. Bei Gegenwart von Alkaliionen, die 
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Angew.: TiO, 0°1140 


0:0570 
0° 0456 
0°1140 
0: 0456 
0°0228 
0:1140 
0-0114 
0-Q228 


0° 0587 
0-0880 


ALO, 0°0305 


0-0610 
0°0915 


Cr,O, 0°0209 


0-4180 
00-4180 


0°1823 
0°0455 
0°1823 
00-0812 
0°0406 


00663 


Co 0°0384 


0-0384 


Zn,P,0, 01058 


0°0529 


Gef.: TiO, 0°1138 


Gef.: TiO, 0°1825 


0-1826 
00-0456 
00-1820 
0-0814 
0: 0404 


b) Mit Sulfosalizylsaure. 


0°0Q572 
0°0453 
00-1140 
0°0458 
0: 0226 
00-1140 
0-0115 
0 +0225 


a) Dureh Hydrolyse mit Chlorid-Bromat. 
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vom Niederschlag stark adsorbiert werden, wird der Gliihriiek- 
stand mit salzsiurehaltigem, heiBem H,O ausgezogen, dureh ein 
kleines Filter filtriert, dieses und der Niederschlag werden in 
der Sehale abermals verasecht und gegliiht 
wieder vorgenommen. (Gewichtskonstanz!) 


Fe,0, 0°0352 


und die Wiigung 


B. Die Trennung des Titans von Mangan, Nickel, Kobalt, Zink. 


Auf diesem Wege lassen sich nur Nickel, Kobalt und 
niecht aber Mangan vom Titan trennen, da dieses 
immer zum Teil mit dem Titan ausfiillt. 

Es wird so vorgegangen, wie bei der Trennung des Titans 
von den Sesquioxyden auf diesem Wege oben besprochen 


Das im Filtrate befindliche Nickel wird so bestimmt, daB 
nan nach dem Ansiiuern der Lésung und Verkochen des Broms 
mit Ammoniak neutralisiert, schwach mit Essigsdiure ansiuert 
und das Nickel als Nickeldimethylglyoxim bestimmt. 

Kobalt wird nach dem Vertreiben des Broms aus der 
ammoniakaliséhen Lésung mit H.S als CoS gefallt, dieses i: 
HNO, gelést, die Lésung mit H.SO, abgeraucht und die end- 
ciiltige Bestimmung dureh Elektroanalyse vorgenommen. 

Zink wird im Filtrate als ZnNH,PO, gefillt und durch 
Gliihen in Zn,P.,O. iibergefihrt. 


Ni-Dim. 0°1659 Ni-Dim. 0°1665 


00666 


Co 0° 0384 


0° O387 


Zn,P,O, 0° 1060 


0°0534 


Es wird so vorgegangen, wie bei der oben angefiilrten 
Trennung des Titans von den Sesquioxyden ausgefiihrt wurde. 
Die im Filtrate befindlichen Monoxyde werden wie 
lolgt bestimmt: 
Mangan wird in ammoniakalischer Lésung mit Brom- 
wasser oxydiert und das dureh Gliihen daraus erhaltene Mn,O, 
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durch zweimaliges Abrauchen mit 2-5 Gewichtsteilen NH,CI unc 
1 Gewichtsteil (NH,).SO, im Tiegelluftbade in MnSO, iibe: 
gefiihrt. 

Nickel wird in iiblicher Weise mit Dimethylglyoxi:, 
bestimmt, wobei die Gegenwart von Sulfosalizylsiure nicl)‘ 
schadet. 

Kobalt wird wie unter B, a) elektrolytisch abgeschieden. 

Zink wird nach Zusatz von Natriumazetat durch H.S 
gefallt und nach dem Gliihen und Erkaltenlassen im H.S-Stron 
als ZnS gewogen. 


Angew.: TiO, 0°1823 Co 0°0096 — Gef.: TiO, 0°1819 Co 0*0098 
0°0456 0° 0387 0-0454 0-038 4 
0°1823 Ni-Dim. 0°1659 0°1826 Ni-Dim. 0°1662 
0°0456 0°6636 0°0455 0°6640 


e) Mit Gerbsiureund Antipyrininal-sehwefe! 
saurer Loésung. 


Hier gilt das unter A, c) Gesagte, das gleiche gilt von der 
Arbeitsvorsehrift. Nur beim Mangan setzt man vor der Neu 
tralisation und Fillung der Titan(1V)lésung schwefelige Siéiure 
zu, da dieses die Neigung besitzt, als MnO,.H.O mit dem Titan 
komplex auszufallen. 


Angew.: TiO, 0°1140 Mn 0:0239 Gef.: TiO, 0°1143 
Q-0228 0-1004 0*Q228 
00-0023 0°1004 0-0023 
0-1140 Zn 0:°0690 0°1141 
0°0456 0°0483 , 0°0457 
0:°0023 0°1379 0:°0023 
0-1140 Ni 0°0117 0°1137 
0°0570 0°0464 0° 0568 
0-0023 0°1160 0-0022 
0-1140 Co 0°0192 0°1137 
0°0228 0° 0960 0° 0226 
00-0023 0° 0960 0-0025 


C. Die Trennung des Titans von den Erdalkalimetallen und vom 
Magnesium. 


Dureh Hydrolyse des Titans mit 
Chlorid-Bromat. 


Hier hat besonders die Trennung des Titans vom Ka! 
zium groBere Bedeutung, weil letzteres ein hiufiger Be- 
eleiter von Titanmineralien und auch als selbstindiger 
Bestandteil derselben auftritt, so im Titanit, Perowskit, Keil- 
hauit usw. Die iibliche Scheidung wird meist durch Fillung des 
Ti(lV)ions mit kohlensiurefreiem Ammoniak vorgenommen, 
jedoch schlieBt der so entstehende Niederschiag. von Ti(OH), 
viel Kalzium ein, und es muB daher die Faillung wiederholt 
werden. Da wir wissen, daB durch das Chlorid-Bromatgemiseli 
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dichtes TiO,.aq erhalten wird, so eignet sich diese Methode 
veit besser fiir die Trennung vom Kalzium, und es geniigt 
durehaus einmalige Fallung; nur dann, wenn gleichzeitig 

(el Alkaliion vorhanden ist, lést man den filtrierten und 
vewasehenen Niederschlag von TiO,.aq in hei®er, verdiinnter 
Cl und fihrt die Fillung mit Ammoniak durch. 

Es. kann manehmal vorkommen, daB das hoch gegliihte 
‘iO, nicht weib, sondern braun gefirbt ist und daB das Er- 
vebnis dann zu niedrig ausfallt. Dies riihrt daher, daB ein 
Teil von TiO, unter der Einwirkung des durch Dissoziation von 
\mmonsalzen entstehenden Stickstoffes in Titannitrid, Ti.,N,, 
iibergeht. Diesem Fehler kann man dureh Abrauchen des vor- 
vetrockneten (nicht gegliihten) Niederschlages mit einigen 
Tropfen salpetersiiurehaltiger H,SO, begegnen. 


Titanvon Kalzium. 
Arbeitsvorsehrift: 


Die mit HCl sehwach angesiuerte Lé6sung beider Metalle 
wird mit 1 g K.SO, und etwa 2:5 g KBrQO, versetzt und mit 
H.O verdiinnt, wobei auf 100 cm* nicht mehr als 0°05 g Ca 
kommen sollen. Es wird im bedeckten Becherglas zum mibigen 
Sieden erhitzt und 30 Minuten unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers darin gehalten. Das TiO, . aq wird heif filtriert und 
init heiBem H.,O gewaschen. Der geringe, am Becherglas haf- 
tende Belag von TiO, wird in einigen Tropfen siedender kon- 
zeutrierter HC] gelést, die Lésung verdiinnt und der Rest des 
Titans nach Fillung mit Ammoniak noch durch dasselbe Filter 
abfiltriert und gewaschen. 

Das im Filtrate befindliche Kalzium wird mit Ammo- 
niumoxalat gefallt und nach dem Abrauchen mit 2 Gewichts- 
teilen NH,Cl und 1 Gewichtsteil (NH,).SO, als CaSO, gewogen. 


Titan von Barium. 


Bis jetzt wurde diese Trennung nach den Angaben von 
Hillebrand" ausgefiihrt, wobei das Mineral mit H,F, und 
H.SO, aufgeschlossen wurde. Wegen der spiiteren Fiillung des 
Titans muB jedoch die H.F, vollstiindig entfernt werden, da 
dieses sonst nicht quantitativ dusfallt’*. Die zuriickbleibenden 
Sulfate werden mit 5%iger, kalter H.SO, aufgenommen, dann 
wird zum Koehen erhitzt, vom Riickstand abfiltriert und dieser 
hei gewaschen. Der Riickstand wird nun mit Na.CO, geschmo! 
zen, die Sehmelze mit heiBem H,O aufgenommen und filtriert, 
das gebildete BaCO. in heiBer, verdiinnter HCl gelést und das 
Barium mit H,SO, gefallt. 

In etwas anderer Art geht T. M. Chatard’” vor. 

if Ww. F. Hillebrand, Z. anal. Chem. 40, 1901, S. 801. % W. Scott, Stan- 


lard Methods of Chem. Analysis, 1917, New York, S. 898. 8 F. M.Chatard, Bull. 
U.S. Geolog. Survey 78, 1892, S. 87. 
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Bei der Hydrolyse mit Chlorid-Bromat muBte die Arbeits. 
weise dahin abgeindert werden, daB der Zusatz von K.S\), 
unterbleibt. Trotzdem gelingt die quantitative A 
scheidung des Titans. 

Barium im Filtrate. wird durch H.SO, gefillt. 


Titan von Magnesium. 


Ks gilt die beim Kalzium angegebene Arbeitsvorschri''. 
Die Bestimmung des Magnesiums im Filtrate erfole: 
als Mg,P.O.. 


Analysenergebnisse: 


Angew.: TiO, 0°0812 CaSO, 0°4152.~— Gef.: TiO, 0°0810 CaSO, 0°4150 


0°0406 08304 0-0408 0° 829% 
0-°0812 BaSO, 0°0992 00813 BaSO, 0°0990) 
0-0406 0°3970 0-0408 O° 39s 
0°0406 Mg,P,0, 0°0487 0°0407 Mg,P,O, 0°04s2 
0-0812 01948 00815 Q°1949 


D. Die Trennung des Titans vom Beryllium. 


a) Dureh Faillung des Titans mit Gerbsiure 
aus essigsaurer Loésuneg. 


Diese Methode wurde bereits friiher ' besehrieben. 


b) Durch Hydrolyse des Titans mit 
Chlorid-Bromat, 


Es wird so vorgegangen, wie bei der Trennung des Titans 
von den Sesquioxyden III, A,a) ausgefiihrt wurde. 

Die Bestimmung des Berylliums im Filtrate erfole' 
durch doppelte Fillung mit Ammoniak, weil sonst die EF: 
gebnisse zufolge Adsorption von Alkaliion zu hoch ausfallen 
wiirden. 

Angew.: Tit , 0°0812 BeO 0°0127 = Gef.: TiO, 0°0813 BeO 0-015! 
0°0812 0° 0506 0-0814 0) Q507 
0:0406 0° 0506 0:0407 0° 0505 


E. Die Trennung des Titans vom Uran. 


a) Durch Hydrolyse des Titans mit 
Chlorid-Bromat. 


Diese Trennung wurde bereits friiher angegeben °°. 

Die Bestimmung des Urans im bromfreien Filtrat er 
folgt als (NH,),U,O, mit Ammoniak, wobei durch Gliihen U,0O 
erhalten wird. 





4 Moser und Singer,a.a.O. ™ Moser, Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 9! 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 132, 1923, S. 91. 
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b) Mit Sulfosalizylsiure. 


Titan wird so wie bei seiner Trennung vom Chrom nach 
(if, A, b) gefallt. 

Das im Filtrate befindliche Uran kann nach Zerstérung 
der Sulfosalizylsiure (siehe oben) als (NH,).U.O, bestimmt 
werden, oder man fallt es mit 10%iger Tanninlésung aus ne u- 
traler Lésung bei Gegenwart von Ammoniumazetat und wiigt 
nach dem Gliihen als U,Q,. 


Angew.: TiO, 0°0812 U,O0, 0°0596 Gef.: TiO, 0°0810 U,O, 0°059 
0-0203 0: 0596 00-0205 0-059 
0°0406 0 -2384 0-0405 ()* 237 
0-0203 0°2384 00-0204 ()*238 


Das Uran wurde immer in einem Bruchteil der Lisung 
mit Gerbsiiure bestimmt. 


c) Mit Gerbsiure aus essigsaurer Lésung”™. 


Da festgestellt wurde, daB die Titantannin-Adsorptions- 
verbindung auch in konzentrierter Essigsiure praktisch 
unléslich ist, so kann die Fallung des Titans ohneweiters bei 
hiherer |H*|] vorgenommen werden, und es geniigt daher ein- 
nmalige Fallung, um es vom Uran zu scheiden. 


Arbeitsvorsehrift: 


Die héchstens ganz schwach saure Lésung beider Metalle 
wird auf ein Volumen von 300—400 cm?*® gebracht, mit 30—40 cin’ 
Kisessig angesiuert, 10 ¢ Ammonazetat und 15—20 g Ammon- 
nitrat zugefiigt, zum Sieden erhitzt und mit dem 2—3fachen 
UbersehuB an 10% iger Gerbsiurelésung (auf Ti berechnet) ver- 
setzt, wobei die braunrote Titanadsorptionsverbindung ausfiillt. 
Ks wird hei filtriert, heiB gewaschen und TiO, nach dem 
Glihen vor dem Geblise gewogen. 

Das Filtrat wird unter zweimaligem Zusatz von HNO, bis 
zur Troekne gebracht, der Riickstand in Wasser aufgenommen 
und das Uran mit Ammoniak gefiallt. 


\ngew.: TiO, 0°0175  0°0929 = Gef.: TiO, 0°0176 U 0°0982 
0° 0437 0° 0465 0° 0440 00462 
0-O874 0° 0465 0° 0876 0° 0467 


F, Die Trennung des Titans von der Kieselsaure. 


In der XVII. Mitteilung wurde anlaBlich der Trennung 
der Wolframsiiure von der Kieselsiure gezeigt, daB hochdisperse 
Kieselsdure durch Tannin und Antipyrin nicht gefallt wird und 
nan kann daher aus dem Gemisch der Alkalisalze beider Siiuren 
die Wolframsiure durch Tannin abseheiden. Es ist wahrschein- 
lich, daB dabei die Kieselsiiure mit der Gerbsiiure eine lésliche 





6 Moser und W. Wagner, bisher nicht veréffentlichte Versuche. 
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Heteropolysiure oder sonst eine Komplexverbindung  bildet. 
doch ist eine genaue Untersuchung dieser Verbindung weg) 
der unbekannten Konstitution des Tannins einstweilen ohne 
Aussicht auf Erfolg. 

Beim Titan stellten wir ein ihnliches Verhalten fest, 
wodureh die Bestimmung dieses Metalles bei Gegenwart von 
Kieselsiure ohne jede Schwierigkeit moéglich ist. 

Es wird von der Lésung des Ti(1V)ions und von Natriuin. 
silikat ausgegangen, und die Abscheidung des Titans aus ;, | 
schwefelsaurer Lé6sung mit Gerbsiure und Antipyrin nach dey 
unter III, A, ec) mitgeteilten Arbeitsvorsehrift vorge- 
nommen. Es geniigt unter allen Umstinden einmalig»e 
Fallung. 

Die Bestimmung der im Filtrate befindlichen Kieselsiur: 
ist nieht anzuraten, da die Zerst6rung des Antipyrins grolje 
Sehwierigkeiten verursacht und mit den iiblichen Oxy 
dationsmitteln nicht gelingt. 


Angew.: TiO, 0°1140 SiO, 00-0025 Gef.: TiO, 0°1142 
0-1140 0)°0252 0°1140 
0°0456 0-0504 (0458 
0° 0228 0°1262 0)-0228 
0° 0023 0°1262 00024 
0: 0023 6°310 0-0021 


G. Die Trennung des Titans von der Phosphorsidure. 


Die Trennung des Titans von der VPhosphorsiure bereitet deshall 
gewisse Schwierigkeiten, weil sich sehr leicht Titanphosphate verschi: 
dener Zusammensetzung mit dem Titan gleichzeitig abscheiden, |): 
her findet man die Phosphorsiure bereits bei der Abscheidung der Kies: 
siure, und nach dem Gliihen liegt dann ein emailartiger Riickstand vor. 
der mit Soda aufgeschlossen werden muf. Wird er in Wasser 2 
genommen, so gehen Phosphor- und Kieselsiure gréBtenteils in Lésune, 
wihrend sich TiO..aq zufolge hydrolytischer Spaltung von Natriw 
metatitanat abscheidet. Immerhin bleibt aber etwas Titan in Lésung, «a 
neuerdings gefillt werden mu, Nachteilig dabei ist auberdem, dab 
Titansiure immer Phosphation enthilt, und es muBb daher das Aufschlieben, 
Lésen usw. mehrmals durchgefiihrt werden, was umsténdlich und ze! 
raubend ist. 

Die Frage einer einwandfreien Trennung des Titans vou 
der Phosphorsiure erscheint nun dadureh gelést, dag man das 
Titan in normal-schwefelsaurer Lésung mit Tannin und 
Antipyrin niederschligt, also bei einem p, im stark 
sauren Gebiete, bei dem die Titanphosphate in LOsung 
bleiben. Die Trennung ist selbst bei groBem P,O.-Gehalt. 
wie aus den Analysenwerten zu ersehen ist, mit einmalige? 
Fallung des Titans vollstandig und daher rasch auszufiihren. 


Angew.: TiO, 0°0023 P.O, 0°1015 Gef.: TiO, 0*0022 
()0228 0°1015 0-0228 
00-0456 0-0423 0°0454 
01140 0-0338 0°1143 
0-1140 0° 0085 00-1138 
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Versuche, das Titan mit Hilfe der beschriebenen Reaktion vom 
yirkonium, Thorium oder Wolfram zu trennen, gelangen trotz ver- 
<-hiedener Abaénderungen der Versuchsbedingungen und Zusatz von Koni- 
»lexbildnern, wie Weinsiure, Sulfosalizylsiure oder Oxalsiure, nicht, denn 
‘one fielen immer mit dem Titan aus. 


IV. AbsehlieBende Bemerkungen. 


Fiir die Trennung des Titans von den Sesquioxyden 
und den Monoxyden durch seine Hydrolyse mit Chlorid- 
Bromat oder mit Sulfosalizylsiure ist es gleich 
viiltig, ob viel oder wenig Titan vorliegt, und die Bestimmung 
der im Filtrate befindlichen anderen Metalle macht keine 
Schwierigkeiten, denn sie ist nach den iiblichen Methoden aus 
fiihrbar; desgleichen ist die Chlorid-Bromat- Methode 
i einfacher Weise zur Bestimmung des Titans neben den EF rd 
alkalimetallen und dem Beryllium anwendbar. 

Dagegen bietet die Fiallung des Titans aus » 1-schwefel- 
saurer L6sung mit Gerbsiure und Antipyrin dann be 
sondere Vorteile, wenn man Titan neben den Sesqui- und 
Monoxyden, neben der Kiesel- und Phosphorsiure, 
allein bestimmen will, und zwar gelingt dies um so rascher, 
je weniger Titan vorhanden ist. Dadureh wird jene Liicke im 
\Methodensehatze ausgefiillt, die zwischen der gravimetrischen 
uid kolorimetrischen Titanbestimmung vorhanden ist, indem 
erdBere Titanmengen nur dureh Gewichtsanalyse, und sehr 
kleine (00015 bis 0°02 g Ti je 100 cm*) nur kolorimetrisch be- 
stimmt werden kénnen. Naeh der Gerbsiuremethode aber 
lassen sich am besten absolute Mengen von Titandioxyd 
zwischen 0002 bis 0-05 g, oder auf Titan berechnet 00014 bis 
003 gy bestimmen, es hat jedoch keine Schwierigkeit, bis auf 
OOS y Ti zu gehen. 
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Uber Veresterungsgeschwindigkeiten mit athy|- 
alkoholischer, athylenglykolischer und 
glyzerinischer Salzsaure 


Von 
Anton Kailan und Adolf Ostermann 


Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Janner 1930) 


A. Versuchsanordnung '. 


Nachstehend werden Messungen der Geschwindigkeit der 
durch Salzsiure katalysierten Veresterungen der Hydrozim' 
siiure in Glyzerin und Glykol, der x-Buttersaure, der Isobuttersiiure, 
der 2, 4- und; 3, 5-Dinitrobenzoesiuren in Glyzerin, der letzterey 
auch in Athylalkohol, in urspriinglich absoluten Medien und in 
solehen, die zu Versuchsbeginn 2/3 und 4/3 Mole Wasser enthielten, 
sowie ein Versuch iiber die Veresterung von 7-Valeriansiure mit 
glyzerinischer Salzsiure mitgeteilt. 


Uber die Veresterungsgeschwindigkeiten der genannten 
Siuren mit Salzsiure als Katalysator liegen Angaben im Sebhrift- 
tum vor, u. zw. tiber die der Hydrozimtsiure in Athylalkoho! : 
von A. Kailan, der w«-Buttersiure in Methylalkohol*® und in 
Athylalkohol* von H. Goldschmidt, in Glyzerin von A. Kailan 
und R. Obogi?® und iiber die Veresterungsgeschwindigkeiten der 
Dinitrobenzoesiiuren in Athylalkohol® von A. Kailan. 


Die erwihnten Siuren waren -——- mit Ausnahme der 2, 4 
Dinitrobenzoesiure, welche selbst hergestellt wurde Kahl. 
baumsche Priaparate. Bei der Uberpriifung zeigten sie die in 
Sehrifttum angegebenen Siedepunkte bzw. Schmelzpunkte. Die Ti- - 
trationsanalysen ergaben befriedigende Ubereinstimmung zwischei 
dem gefundenen und dem berechneten Laugenverbrauche. 


Zur Uberpriifung der Arbeitsmethode und zur Bestimmung 
des etwaigen Wassergehaltes der verwendeten Medien wurde i 
Versuch 1 bzw. 2 Benzoesaiure in Glyzerin bzw. Athylenglyko! 
verestert. Die dort angegebenen A» wurden nach der spiter mit- 
geteilten bzw. der von Kailan und Melkus’ angegebene: 


1 Die Versuche mit 3,5-Dinitrobenzoesfure in, Athylalkohol wurden vo’ 
A. Kailan, alle iibrigen von A. Ostermann ausgefiihrt. * Monatsh. Chem. ~>, 
1907, S. 1137, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 116, 1907, S. 1043. * Z. physikal. Chem. 
80, 1913, S. 30. 4 Z. physikal. Chem. 60, 1907, S. 728. ° Rec. trav. chim. 43, 1924, S. 51” 
6 Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 571, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 116, 1907 
S. 471. 7 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 9, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 1’ 


1927, S. 9. 
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ormel berechnet. Sie stimmen in beiden Fallen gut mit den 
»cefundenen Werten iiberein. | 

Das wasserfreie Glyzerin wurde dureh dreimalige Destillation 
des kituflichen ,,chemiseh reinen“ Glyzerins im Vakuum erhalten. 
ics wurde fiir die Versuche nur die bei 12 mm Druek bei 175° 
jibergegangene Mittelfraktion beniitzt. Das verwendete Glykol 
war das von Adolfine Schachner® benutzte Priiparat. 

Die Dichte des verwendeten Glyzerins betrug 3 = 1°2580, 
die des Glykols d 7) = 1°11005. 

Als Dichten 7% der glyzerinischen baw. glykolischen Reak- 
tionsgemische wurden folgende Werte beniitzt °: 


Lésung in Glyzerin. 


P 1/24 1/12 1/6 1/3 2/3 
“ =0 1+259 1°259 1-260 1-262 1-264 
w == 2/3 1°257 1-257 1-258 1-260 1-262 
w = 4/8 1 +254 1°254 1°255 1-257 1-259 


Lésung in Glykol. 


1c == @ 1°114 1-116 1°118 1-120 1°124 
Th 2/3 1°113 1°115 1°117 1-119 1°123 
w = 4/3 1°112 1-114 1°116 1-118 1°122 


In Glykol stimmen die Konstanten der V eresterungsgeschwin- 
digkeit der Hydrozimtsiure mit denen der gesattigten alipha- 
tischen Fettsiiuren nahezu vollstindig iiberein, in Glyzerin schienen 
sie zuniehst héher als die der letzteren zu sein. 

Indessen wurden bei der Veresterung der Isobuttersiure in 
Glyzerin Werte erhalten, die mit den von R. Obogi’® fiir 
/-Buttersiure und von H. Raupenstrauch" fiir diese und die 
iibrigen gesattigten normalen Fettsiuren gefundenen nahezu gleich 
waren, wihrend doch hier niedrigere Zahlen zu erwarten gewesen 
waren. 

Deshalb wurde die Veresterungsgeschwindigkeit der -Butter- 
siure nochmals gemessen und _ tatsichlich praktisch gleich der 
der Hydrozimtsiure gefunden. Die gleiche Konstante ergab sich 
aueh fiir die “-Valeriansiiure bei einem mit letzterer ausgefiihrten 
Orientierungsversuche. 

Somit kann wohl angenommen werden, dal} dies auch fiir 
die iibrigen gesittigten normalen Fettsiuren gilt. 

Die Bereitung der iithylalkoholischen, glyzerinischen bzw. 
‘ithylenglykolisehen Salzsiiure war die gleiche wie in friiheren 
Arbeiten von A. Kailan und seinen Mitarbeitern. 

Bei den sehr rasech veresternden Siiuren wurde, um auch 
hier noch den Zeitfehler vernachlissigen zu kénnen, wie folgt 


8 Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 23, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IL b) /58, 1929, S. 191. 
‘Die Dichten von e=1/6 bis 2/3” wurden der Arbeit von A. Kailan und 
° Krakauer entnommen. Monatsh. Chem. 4%, 1928, S. 347, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien 
(fb) 137, 1928, S. 347. 1 Ree. trav. chim. 43, 1924, 8.512. 1 Monatsh. Chem. 45, 1924, 
». 485, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133, 1924, S. 485. 
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verfahren: In ein ca. 4m breites und 12 cm hohes zylindrise}).< 
GlasgefaB mit gut passendem, plangeschliffenem Glasstépsel wurde), 
die zu veresternde organische Saiure und entsprechende Meng.) 
Glyzerin baw. Glykol eingewogen und das GefaiB in den Therm». 
staten gehiingt; sodann wurde in ein kleines Glischen die ¢|, 
zerinische bzw. glykolische Salzsiure eingewogen und in das j:) 
Thermostaten befindliche zylindrische GlasgefiB so hineingleit;), 
gelassen, daf die beiden Loésungen nicht in Beriihrung kame), 
Nach etwa 10 Minuten, nachdem beide Lésungen die Temperati:; 
des Thermostaten angenommen hatten, wurde das Reaktionsge fi |} 
kraftig geschiittelt. In 3—4 Minuten war die Lésung homoge). 
Die Zeit wurde vom Beginn des Schiittelns bis zum Eintrage), 
der betreffenden Probe in Wasser gerechnet. 

Die Versuchsanordnung bei langsam verlaufenden Vo, 
esterungen war die gleiche wie in friiheren Arbeiten vo) 
A. Kailan und seinen Mitarbeitern. 

Titriert wurde mit Barytlauge, bei der 3,5-Dinitrobenzov 
siiure auch mit alkoholischer Natronlauge und Phenolphthalein als 
Indikator. 

Die Versuchstemperatur war 25° C. 

Da die Versuche mit den rasch veresternden Siiuren im Somme 
ausgefiihrt wurden, wo die Temperatur des Arbeitsraumes auc! 
etwa 25° betrug, wurden die rund 3 Minuten, die vom Zeitpunkte der 
Kntnahme der Probe aus dem ReaktionsgefiBe bis zum Ausgieber 
der gewogenen Losung in den mit destilliertem Wasser versehene1 


Titrierkolben — das ist also bis zur praktischen Beendigung der 


Reaktion vergingen, voll beriicksichtigt. 

In den folgenden Tabellen ist ¢ die, wie oben angegeben, bestimmte hk: 
aktionszeit in Stunden, a, c, w sind die Anfangskonzentrationen der organische 
Siiure, der Salzsiure und des Wassers in Molen pro Liter: A und C ist der fiir 
Versuchshbeginn berechnete Verbrauch an Lauge ftir die organische Saure hz\ 
Salzsiiure, die in 10 g Einwaage (EF) des Reaktionsgemisches enthalten waren. 
A—NX ist der Verbrauch fiir die erstere zur Zeit ¢. Der Brigg sche Logarithmu- 
des Titers der Lauge wird unter 7 angegeben. 

lie Konstanten / sind nach der Formel fiir monomolekulare Reaktione: 
und Briggsche Logarithmen berechnet; /:,, ist der Mittelwert der /, berechne' 
unter Beriicksichtigung des Gewichtes p = (? (A—X)?* jeder Einzelbestimmung. 
unter /,, sind die nach den spater mitzuteilenden Formeln errechneten Kon 
stanten angefiihrt. Die Fehler der letzteren in Prozenten der gefundenen Kon 
stanten finden sich unter f%, das Verhiiltnis dieser Fehler zu den zulassigen 


prozentischen der k-Werte unter v. Nimmt man die Zeitbestimmungen als 


praktisch fehlerfrei und die eben noch méglichen Titrationsfehler mit 0°2 cv” 

an und beriicksichtigt, da letztere bei einem Umsatze yon 63°2% den ge 

ringsten EinfluBS auf die Konstanten haben, so wird der zulissige prozentiscl 
54°37 


Fehler — » © a8, 


Die w,, sind die auf die gleiche Weise wie die /,, bereclineten Mitte! 


werte des wihrend der Reaktion im Mittel vorhandenen Wassers. 





12 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 573, 574, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) /f, 
1906, S. 372, 373. 
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I Versuche mit Benzoesaure. 


Von der von Kahlbaum bezogenen, aus Wasser umkristallisierten Benzoe- 
ure verbrauchten 0°2150 g 40°71 cm® einer 0°04330 n-Barytlauge (ber. 40°67) 


P. 152". 


A = 15°64 


Eg = 


O°18 
27°19 
50°55 
84°59 

115°30 


(In Glyzerin.) 
Tabelle 1. 
T = 0°6365 — 2 


(In Glykol.) 


Tabelle 2. 


T = 0°6389 — 2 


C= 3’°@ A = 34°39 C' = 34°02 
0° QO853 ' e¢= 0°1670 a= 0°1188 c 0° 1656 
A—X i, 108 t A—X he, 10° 

15°62 = O°? 24°34 - 

10°19 684 20°88 16°35 &31 

7°18 669 38°53 11°71 827 

4°65 623 41°38 11°24 813 

3°04 617 51°84 9°57 784 

61°93 7°88 793 

87°74 >° i] rive 

105 km = 645 10'k»p,/c = B86 105A, = 805 104 hy/e 186 

Wm — 0° 026 fiir a = @ Mn» — O'035 fiir Wg () 


Die 


10! hy = 675 


ky, = 778.107~°” 


ll. vu-Valeriansiure. 


von 


Kahlbaum bezogene Siiure zeigte iibereinstimmend mit den An 


raben im Schrifttum?4 den Siedepunkt 185° C bei 741 mm Druck: 0°4850 g 
erbrauchten 42°00 cm® einer 0°1132 n-Barytlauge (ber. 41°96). 


Versuch in urspriinglich wasserfreiem Glyzerin;: uw, = . 


A= 6°31 


0°4221 g der von 


t 
0°45 
0-90 
1°17 
2°08 
km = 0°341 


Tabelle 3. 


T — 0:°0538 1 


a —= 0: 0894 


hrm] 


Wm — 0-026 


11°53 Ce 
}: 
O°359 
0°343 
0-341 


0-332 


- 0° 1644 


- 2°U8 


Ill. Normale Buttersaure. 


Kahlbaum 


bezogenen 


Siiure 


erforderten 42°35 cm 


1132 n-Barytlauge (ber. 42°36) Siedepunkt 163° bei 743 mm Druck. 


's Nach der Ree. trav. chim. 41, 1922, S. 592, angegebenen Forme! findet man den 


rraktisch identischen Wert 104%), = 665. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 55 


“#ZanderaA 


., 224, S. 65. 








102 A. Kailan und A. Ostermann 


1. Versuche in urspriinglich wasserfreiem Glyzerin: w, =\¥. 


Tabelle 4. Tabelle 5. 
T = 0°0538 — 1 T = 0°0638 — 1 
A = 5:93 C = 22°46 AxaT°Wh C = 11-80 
a = 0: 0847 ca 0°3208 a = 0:°1020 c= O0-°1684 
l A—~ k t A—X hk: 
0°34 3°62 0-651 0°46 4°86 0° 364 
0°75 1°88 0° 666 0°83 3°67 0°349 
1°10 1°12 0° 658 1-11 2-93 0°349 
2°14 1°30 0° 346 
km = 0°653 km/e = 2°04 km — 0°349 Ktm/e = 2°07 
Wm = 0°027 hy = 0° 660 Wm — 0° 031 ky = 0°344 
Tabelle 6. Tabelle 7. 
T = 0°0538 — 1 T = 0°6365 — 2 
A = 6°30 C= 5°95 A= iz C= 7° 
a —= 0° 0898 c — 0°0849 a 0:°1096 ¢ = 0:0419 
t A—X hk: f A—X I 
Q°55 5°01 0° 181 1°51 14°72 0: 0898 
1°37 3°60 Q°177 3°08 - 10°90 0: 0865 
2-43 2°35 0°176 4°53 8°37 0° O841 
4°16 1°19 0-174 5°69 6°83 0° OQ825 
8:06 4°80 “°OQ773 
26°34 0-10 
oe Q: 176 km/e imma 2-07 Fess a 0° 6831 es le aa 1 OS 
is: <a 0° 026 ky —_ 0°175 Om = 0°033 hy = 0-O8D4 


2. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin. 


Tabelle 8. Tabelle 9. 
T = 0°0538 — 1 T = 0°6365 — 2 
A=.7° a C= 33°23 A= ii°ts C=: 38 27 
a = 0°1016 e= 0°3313 az 0°'0966 c= 0:°1649 ; 
t AX I = A—X hk 
0°17 6°10 0°395 0-59 13°59 0-195 
Q-42 4°93 0-380 1°22 10°56 0-184 
1°14 2°75 0° 363 1°93 8-04 0°178 
2°04 1°28 0:365 2°43 6°58 0-177 
2°86 5°57 0°176 
Kem — 0° 369 km Ci | ‘111 hem — 0°179 ken Cc — 1 ‘09 
Wm — 0° 705 wo = 0°675 wm = 0°681 Wo — 0°654 
hy = 0°354 ky = 0°179 
Tabelle 10. Tabelle 11. 
T = 0°0538 — 1 T = 0°0538 — 1 
Az=tht C— 5°81 A:= 7° C=33°93 


a = 0°1095 ¢ — 0°0827 a — 0°1064 ec = 0°0416 








Cber Veresterungsgeschwindigkeiten mit Salzsiiure 


(Zu Tabelle 10.) 


t A—X he 
0°87 6°40 0° 0923 
1°99 2°10 0° 0899 
3°25 3°92 0° 0902 
3°23 2°60 00902 


hom ais 0: Q902 hme rans 1°09 
uy = V°680 Wy = 0662 
hy, = 0: 0898 
Tabelle 12. 
7’ = 0° 0538 ] 


A-—d°O7 C = 33° 
1 — 0° OR07 e— 0°3272 
t A—X } 
(5? 4°12 0: 267 
O°83 3°43 0° 263 
1°06 2-98 +264 
1:70 2 O3 (263 
2-00 1°7D O° 255 
km = 0°260 hk» /e -— 0° 794 
im — 1°337 Ww, = 1°313 
hy» =: 0° 260 
Tabelle 14. 
T = 0° 0538 I 
A= Ta C=:6' 80 
a= 0°1045 rE Q*OR22 
t A—X h: 
1°17 6°15 0+ 0667 
3°46 4°35 0+ 0660 
6°44 2°81 1) 0649 
10°07 1°65 0°0645 
15°12 12 
ius ro 0:-0651 Keen . TOT 
] wm = 1°346 Wy =.1°316 


hey, — 0° 0652 


Kw = 0°13] 
Um 1°334 


103 
(Zu Tabelle 11.) 

f A—X hk: 
8-08 5°45 0°0447 
6°93 3°72 0: 0438 
12°61 2°12 0*0434 
75°50 0: O8 
hm — 0°0438 Kujie = 1°05 
ty» = 0° 690 UW, = 0° 666 

hy, (0449 
Tabelle 13. 
7 = 0°0538 1 
A= t.Ci C= it ‘@ 
a 0° 1005 C 0°1655 

[—A i 

()- 78 5°57 0°133 

1°50 4°4 0-135 

2°76 3°09 0-130 

3°73 2*D6 0-129 


hme = 0: 790 


w, = 1°307 


hry 0-132 


Tabelle 15. 


T = 0° 0538" 


1— 6 61 Hy 
a 0): 0937 
{ i—X 
1°34 5°96 
5°33 1°12 
10°45 3°00 
14°48 2°26 


Kon 0° 0326 
tm = 1°334 


en = 0°08 


IV. Isobuttersiure. 


Der Siedepunkt der von 
43 mm Druck: 
uge (ber.: 38°34). 


Kahlbaum bezogenen 


0°3111 g der Saéure verbrauchten 38°33 cm? 


Siiure 


(* 


l 

2 89 

0° 0410 

ik 

0° 0336 
00-0329 
0- 0328 
(+0322 


h mis : FO7 


uw, = 1°308 


26 


war 196°C bel 
0°09219 n-Baryt- 


1. Versuche in urspriinglich absolutem Glyzerin. 


Tabelle 16. 


T = 0°9647 — 2 
A= 10°32 C= Sap 


a= 0:°1201 ¢= 0°3362 


Tabelle 17. 


7 = 0°6389 
A: = 16°34 Ci 
a= 0:0898 Cc 
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(Zu Tabelle 16.) 


t A—X 
0°53 5°18 
0°60 4°73 
0°86 3°50 
1°41 *86 


Tess ae 0:551 
wm = 0-038 


Tabelle 18. 


km/e — 
kp ae 


A. Kailan und A. Ostermann 


(Zu Tabelle 17.) 


h: t A—X k: 
0°562 0:66 7°34 0°527 
0-564 0°98 5°08 0-518 
0-546 1°43 3°15 0° 500 
0°528 1°82 2-09 )- 492? 

‘64 km = 0°511 k'm/e = 1°68 
0° 553 Wm — 0° 032 ky = 0°507 


Tabelle 19. 


T = 0°9647 — 2 T= 0-Gae8 — 3 
A = 12°80 C— 14°26 A = 15°96 C' = 30°57 
a= 0°1487 ea 0°1659 a= 0:°0876 c= 0:°1677 
t A~—X k / A—X i: 
0°61 8°60 0-283 0°59 10°69 Q° 295 
0-98 6°82 0279 0°92 &-68 0-285 
1°60 4°77 0° 268 1°42 6°47 0°283 
1°65 5°72 0-270 
3°0V 2°62 )* 262 
kw = 0°375 h'm/e = 1°66 kun = 0°379 km/e = 1°66 
Wm — 0° 038 ky = 0°273 Um = 0° 025 k,n = 0°384 
Tabelle 20. Tabelle 21. 
T = 0°9647 — 2 T = 0°6389 — 2 
4= 1i- C=:7°@ A= fis C=: 15°38 
a= 0°1287 c — 0°0822 a= 0:°1169 e= 0°0843 
f A—ZA I: t A— - i: 
0°60 9°15 0° 140 1°06 1D5°( 0°145 
1°15 7°G2 Q°137 2-06 11° 0-143 
2°81 4°62 0°136 3°37 7°D6 0°134 
3°59 3°69 0°135 
Kem th 135 k'm/e em 1 *65 Kem — 0°139 i: mle = 65 
Wm = 0°035 hy, = 0°136 Wm — 0°030 hk» = 0°141 


2. Versuche in urspriinglich wasserhaltig 


Tabelle 22 


——* 


T' = 0:9647 — 

A = 8°30 C=: 
a —= 0°0964 C= 

l A—X 
0-61 5°99 
0°99 4°92? 
1°99 53°01 
2-72 2-20 


Km = 0°32! 
Wun Se 0-711 
hy, = 0°220 





em Glyzerin. 


Tabelle 25. 


2 T' = 0°9647 — 2 
22°83 A = 8°85 C'— 14°60 
0 +2653 a = 0°1027 ¢e= 0°1693 
h t A—-X I: 
0-232 0°97 6°36 0-148 
0-229 2°16 4°37 0°142 
Q°221 3°20 3°14 Q-141 
Q°212 4°08 2°49 0-155 
Kkm/e = 0°832 kn = 0° ~ Hg ¢ = O° 825 
Ww, = 0°683 Um = 0° TF24 vy = 0 604 
i ‘= — 0-189 





Uber Verestcrungsgeschwindigkeiten mit Salzsiiure 


Tabelle 24. 


T = 0°6365 — 2 


A tt°@ C = 30 
az 0°0952 e= O 
/ A—X 
Q° 72 13°72 0) 
1°62 10°20 0) 
2°66 7°24 0) 
3°40 5°95 0) 
3°90 5°27 () 
Keune = 0° 189 kale = 
Wm — 0°697 “= 


A = 14°C7 


hy, = 0°139 


Tabelle 26. 


T = 0°63865 — 2 


O'= 


63 
1669 
i; 
‘146 
145 
"144 
138 
134 
()° 832 
0° 669 


aa O0°0798 ea 0°3165 
A—X i: 
0°69 10°40 0216 
1°24 7°98 0°213 
2°08 3°25 *214 
2°32 4°67 214 
1-00 2°30 0201 
15°13 0-80 
Kn = 0°212 heme — 0°669 
1m = 1°34 “, = 1°318 


ke — 0°911 


Tabelle 28. 


7 — 0°6365 ? 


A= 18:09 C = 36°42 
a= 0:0983 e— 0°1925 
t A—X ke 
0°62 14°95 0-134 
1°95 10°12 0: 130 
3°01 7°39 0°129 
3°83 6:01 Q°125 
6°12 3°25 0-122 
km = 0°128 km/e = 0°665 
Wm — 1°396 e, = 1°Sas 


key = 0° 1287 


V. 


LO5 


Tabelle 25. 


ZT = 0°964( — 3 


A = 8°@ C=: 7° 
a= 0:0995 ¢ — 0°0834 
A—X I: 
1°05 7°20 0-0O733 
2°54 5:70 0° 0703 
5°77 3°43 0): 0692 
7°38 2-66 0: 0690 
9-67 1°93 0° 0671 
hem = 0° 0690 kmie = 0°827 
mn = 0°693 W, 0° 663 


hy, = 0° 0696 


Tabelle 27. 


T = 0°6365 ? 
7 


A = YT°S@ C= 2° 
az 0:0951 ¢ 0°1621 
t A—X }: 
0:74 14°48 O-111 
1°75 11°38 0°107 
?+76 &-89 0°107 
3°44 7°50 0-107 
21°32 1°06 0°102 


hin = 0°106 
i'm 1 *397 My, 
hy = 0°107 


kmle = 0°654 
1-369 


Tabelie 29. 


T’ = 0°6365 — 2 


A = 19°SD C = 15°14 
as 0-084? Cc: O° OR2?0 
t A—X i: 
0-69 14°22 0° 0562 
2°99 10°61 0°0555 
5°21 8°12 0°0542 
8°17 5°65 0° 0538 
16°44 2-11 0° 0528 


km = 0°0541 
wm — 1°329 ul, 
hry = O° 0547 


kim/e — 0° 660 
= 1°305 


Hydrozimtsaure. 


a) In glyzerinischer Salzsiure. 


0:4942 g der von Kahlbaum bezogenen Siiure erforderten 35°06 cm’ 
iner 0°09219 n-Barytlauge (ber. 35°03) F. P. 48°5°. 





A. Kailan und 
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A. Ostermann 


1 Versucheinurspriinglich absolutem Glyzerin. 


Ww, = Y. 
T = 0° 6389 - 


Tabelle 30 


= 16°4] '= 60°46 
az 0:0902 e= 0°3322 
t A—X h: 
O25 10°91] 0° 709 
0°50 7°52 0:678 
0°66 5°68 0-698 
0°85 4°93 0°693 
1°03 3°43 0: 660 
1°36 2°15 0°649 
hm = O° 680, Kkm/é = 2°05 
Um — 0° 0350, hy, = O° 680 
Tabelle 32. 
i = 15°38 C= 9°14 
az O° O0844 ea 0°1654 
t A—X h: 
O°38 12°31 0° 255 
0°95 q°27 0°343 
1 “28 5°D7 0°344 
1°36 5°BD 0°336 
1°85 3°60 0-341 
10°12 0:07 
Bins nae 0° 332. h'mfe oie ?*Q] 
Wm — 0°025. ky — 0°341 
Tabelle 34. 
= 14°59 C =: 1b°30 
az 0:°0799 ¢ = 0°0832 
f A= X ke 
O°48 12°21 0°161 
1°78 7°12 0°175 
2°63 5°20 0-170 
2°85 4°99 0:164 
16°58 Q-11 
Km = —_ ()° 169 h'm/e — 2? 7 


- 0°023 


w a 


Tabelle 36. 


T =0:6389 — 2 
A = 14°90 
a= U:0818 é — 


(' = 60°03 
0°35294 


» 
Tabelle 31 


A = 15°91 


C' = 60°57 
O:O874 c= 


a= Q° 3329 
t A—X ke 
0°28 10°12 0-702 
Q°42 S14 0°69? 
Q°58 6°35 UO" OSS 
0°68 5°38 0-692 
O°S7 4°05 0-682 
1°09 3°00 0° 665 
km = 0°685. kmle = 2°06 
Wm = 0° 027 hy = 0°68) 
Tabelle 33. 

A = 18°59 Cc = 30°40 
aa 0°1020 Ca 0°1667 
l A—X I; 
Q° D8 12°12 0-320 
0°99 8°43 0°347 
1°28 6°80 0°341 
1°40 6°20 0°341 
1°84 4-592 0°33 

10°45 0°05 
lms came 0°338., ‘m/e 2 2°35 
Wm = 0°032 kk, = O°340 
Tabelle 35 

— 18° 4] = 15°26 
a= 0°1008 ea 0:°0836 

A—ZA h: 
Q°22 16°95 0-164 
1°31 11°05 0°169 
2°34 7°41 0-169 
2°D4 6°95 0°167 
2°87 6°16 0° 166 
4°51 3°52 Q°159 
hm = = 0°167 = km/e = 2°00 
Wm — 0°030 ky, = 0°171 


2, Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin. 


Tabelle 37, 


T = 0°6389 — 2 
A= 13°39 C'=— 60°23 
az 0:°0729 e= 0°3305 





Uber Veresterungsgeschwindigkeiten mit Salzsiure 


(Zu 


Tabelle 56.) 


i A—X i: 
0°50 10°05 O°342 
°98 6°52 O° 385 
1°33 $°8) 0°366 
1°50 (-33 0° 366 
1°67 3°DO O°373 
2-46 2-Q3 Q°352 
kun = O° SOO kele =: 1°13 
Um — 0° 688 “= 0° 663 


hy 


0-356 


Tabelle 38. 


T = 0°6389 2 


A =: 16°16 Cc — 30°13 
a= O0-°O0885 ( 0° 1650 
t A—X I: 
0°19 15°00 0: 169 
O° 5D 13°22 0° 158 
ee iy 10°29 0°167 
1°99 1°3od 0° 165 
2°%3 5°7a 0-161 
2°29 5°57 0° 156 
kas = 0°162 hem/e = 0°982 
Um = 0°696 uw, 0-672 
ky, = 0°177 
Tabelle 40. 
T = 0°6389 2 
i = 14°83 C 15°21 
az 0:°O0812 C 0° O833 
t A—X h 
49 13°52 0-O821 
1°77 10°66 00-0812 
3°19 7°97 0° O845 
3°70 6°89 0: Q900 
1°82 iter 0° OR834 
7°00 $-O7 0: O802 
Irm — 0° 0838 Km/e = 1°01 
Wm = 0° 724 3 O° 702 
kk, = 0-O880 
Tabelle 42. 
T — 0°6389 — 2 
A — 14°84 C’ = 59°62 
a= 0:°0812 ( 0°5205 
t A—X i: 
0°33 12°12 0° 266 
0°83 8°86 0-270 
1°50 5°91 0-267 
1°75 5°04 ()*268 
2°97 2°46 0° 262? 


t A—X 
0°33 10°11 
0°52 S°61 
1°04 D°3D 
1°36 $°25 
1°77 3°03 

21-00 0-08 
hom O°367 K'm/e = 
tm = 0°680 ul, 
hry 0° 367 
Tabelle 359. 
T = 00-6389 
A 18°93 (' 
a: 0° 1036 c 

/ A—X 
0-32 16°85 
O° G0 15°20 

1-90 9°12 
2°62 6°94 
5°47 o°18 

20° 45 -11 
NS we 0° 167 hrm /e 
My) Q°-710 HW 
hry, 0°173 

Tabelle 41. 

T = 0° 6389 

A = 19°89 ( 

a O° OS6S ( 

/ A—X 
0°75 13°61 
»-18 10°27 
1 OU 7°15 
1°9D 6°21 
D° OS D° 82 
7°53 5°75 
Kim 0: 0849 | 
Om O°625 1 pn 

hep 0-092 4 
Tabelle 45. 
1’ = 0°9647 
A = 6°40 (' 

a 0° OS41 ( 

[ A—X 

0-48 }-So 

1°07 3°37 

1°63 9-37 

2-1 1°85 

2°15 1°82 
14°35 0°07 


(Au Tabelle 37.) 


()° 
(})° 
()° 
(}° 


~) 


D{)- 


(} 
() 
() 
() 
() 


l 
\) 


~) 


1° 


() 


() 
| 
)° 
th 
yu" 
)- 


I 
0) 


») 


ae . 


()° 


* 360 
363 
BRO 
364 


36? 


1] 


"6DS8 


(2 
1628 
}: 
°159 
“lis 
167 
*166 
162 


» 
"ti. 


“OS 


i) 


“O82 1 


j 
fa 


“O84 


US66 
O64 
OSD7 
ORD7T 
O85 1 
‘Od 

“OOU 


O35 

p24) 
/, 

“2455 
POO 
264 


“2608 


. I | 
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(Zu Tabelle 42.) 


hm = 0°268 km/e = 0°818 
Wm — 1°302 oe, =<." Se4 


kn» = 0°263 


Tabelle 44. 


T = 0°6389 — 2 
A = 16°18 C=: Fee 


a= 0-:0884 c= 0°1590 
t A—X i 
0-44 14°20 0-128 
0°92 12°31 0°129 
1°78 9-48 0-131 
3°75 7°18 0°128 
3°48 5°77 0-129 


km — 0°129 

Wm — 1°330 
hy = 0°127 

Tabelle 46. 


T = 0°6389 — 2 


A = 15°40 C— 16°84 
a 0:°0838 c= 0:0916 
t A—NX i: 

1°41 12°12 0°0736 
2°63 9°88 0°0732 
5°46 6°21 0°0722 
6°37 5°26 0°0732 
7°38 4°61 0°0710 
8°75 3°70 0-O708 
46°11 0:09 — 

Te sas = 0:°0720 h'mfe — 0°786 
tm = 1°336 w, = 1°310 


h'm/c awit Q 5 81 1 


Wy = 1°307 


A.Kailan und A. Ostermann 


(Zu Tabelle 43.) 


Om = 1°362 


Kens ps oe 0-259 K'm/e power 0° 797 
wm = 1°339 w, = 1°316 
kv = 0°258 
Tabelle 45. 

T = 0°9647 — 2 


A = 6°33 (’— 14°08 
a — 0:0731 c= 0:°1629 

t A—X I: 
0-80 D°10 0°118 
2°10 3°33 0°133 
3°16 2°43 0-132 
3°42 2°24 0°132 

12°18 0-10 _ 
kn» = 0°139 kw/e = 0:793 
10m = 1°339 w, = 1°319 

hy rer 0-129 
Tabelle 47. 
T’ = 0°6889 — 2 

A = 12°95 C= 14°96 
az 0:°0705 «ea O0:-0814 

t A—X I: 
2°25 9°32 0° 0635 
4°33 6°71 0: 0660 
6°75 4°66 0: 0657 
7°25 4°40 0° 0647 
9°72 3°15 00-0632 


ky, = 0: 0649 k'm/c — ()' 797 


w, — 1°342 
hy = 0:0641 


b) In glykolischer Salzsaure. 
T = 0°6389 — 2 


1. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol. 


Tabe lle 48. 


A = 18°87 C = 69°23 
a= 0°0920 e= 0°3376 
t A—X hk 
0°17 10°12 1°59 
0°28 6°90 1°56 
0-48 3°45 1°54 
8°15 0-08 — 
| ane 1°57 km/e aus 4°65 
Wm — O° 028 ky» — 1°63 


mm = G, 


Tabelle 49. 


A = 19°34 C' = 69°58 
az 0:0938 ea 0°3393 
t A—X hk: 
0°13 12°05 1°56 
Q-21 9-11 1°55 
Q-29 6°78 1°57 
0°51 3°15 1°54 


Keo — 1°56 
Wm = 0°029 


k'm/e poco 4°59 
ky a 1 *65 
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Tabelle 50, 


A = 25°46 


az 0°1239 

f A—X 
0°27 15°64 
0°43 11°45 
0°60 8°45 
0°77 6°48 
{-D8 0-10 


Ke sas pon O° 789 
itm = 0°038 
Tabelle 


A = 36°85 
az 0:°1304 


A—X 
0°63 15°03 
0°81 12°95 
1°31 8°65 
1°43 7°59 


12°20 0-08 


Ku = 0°39 
Cn — 0: 040 


2 Versuche 


Tabelle 
A: = 31°30. 
az 0:°1032, 

t A—Z 
0-40 11°07 
0:65 7°38 
0°89 5°16 
1°21 3°35 
7°50 0-06 


Kun satis 0:°695 
On, — Q*702 


C = 34°95 
— 0:1701 


/- 
O° 784 
O*807 
0-798 
0-771 
Ko uss > aan 4-64 
ky = 0°T72 
52. 


C= 11°33 
— (0:°0844 
h 
0-400 
0: 400 
0°365 
0-384 


i 


Kuss c=: 4° 
ky = 0°382 


Tabelle 


A= @ 
az 0:1094 


51. 


C = 33°35 


i 0° 1623 


A—NX / 
16°45 0-714 
12°81 0+ 764 
9-62 0-737 
a°2 0-760 
4°12 0-737 


‘m/e — 1°58 


ky, — 0°743 


Tabelle 53. 


l 

0°19 

0-32 
— 0°50 

0°65 

1°00 

Ke swe — 0-744 
Wm — 0°033 
A = S234 


a= 0:°1080 


l 
0°13 
0°52 
Q°54 
1 ~)) 


1°97 


km = 0°376 
me —— 0-032 


('=— 17°00 
c= 0°0826 
A—NX i: 
19°80 O° 388 
14°21 0-374 
10°74 0°376 
7°62 0-381 
1°12 0°372 
Kim /e 4°55 
ky, = 0°379 


in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 


54. 

C= @3°44 

CS Se 00-3089 

}; 

0: 705 
0-705 
()°690 
()}*662 


ktm]e = 3° 
u ) 


ky» = 0°671 


Tabelle 56. 


= Bi-Se 


a= 0°1037 
A—X 
0°23 17°85 
0-43 14°92 
0-90 10°15 
1°38 7°09 


2-10 


4+12 





c 


C = 38°4] 


— (°1695 


}; 
0° 336 
0-361 
9° 358 
0°346 
0°340 


Tabelle 55. 


C = 33°47 


A= 22°93 
az 0°1115 

t A—X 
0-28 18:71 
0-90 10°98 
1°33 7°61 
1°53 6°60 
1°97 4°78 
hm = 0°354 h 

Um — 0°698 
ky, = 0° 


GC Ses (+1628 


}; 
0°316 
0°355 
0° 360 
0° 360 
0°346 


‘mic = 2°18 


w, = 0° 662 


354 


Tabelle 57. 


A — 22°38 
con 


t 


= 
° 
= a» 


25 fh 
. = . . 

” 
won sS 
SIO Ot Go dO 


C = 16° 


0- 1086 


ea O-O807 


A—X i: 

19°15 0-161 
15°04 0° 168 
11°15 0-173 
8-18 0°173 
6°12 0°173 
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(Zu Tabelle 56.) (Zu Tabelle 57.) 

Kus — 0°351 km/e a 2°16 Kem ope 0°17] kale oe D- 11 
Hm = 0°691 w, — 0°661 Wm = 0° 695 w, — 0°665 
hy = 0°355 ky = 0°176 
Tacelle 58. Tabelle 59. 

A — 18°38 ('— 67°46 A= 3°44 C = 33°14 
a= 0:°0894 e— 0°3283 a= 0:°1139 c= 0°1610 
l A—X hk t A—X I: 
U°25 14°05 0° 467 © 0°58 17°30 Q)* 228 
0°51 10°23 0-499 1°03 13°31 0°239 
0°74 8-00 0° 488 1°84 8°70 Q°234 
1°04 5°97 0-470 2°05 7°74 ()* 235 
1°20 4°54 0°506 2°88 5°31 0° 227 
1°78 2-50 0-489 18°00 0-07 - 
hem ie 0-489 kinfe se 1°49 Kean ae 0-234 Kas = 1 r 15 
Wm  1°315 % = -IR7T Um  1°345 Wy - 1°31] 
hy = 0° 482 hk, = 0°233 
Tabelle 60. Tabelle 61. 

A = 32°70 C =: 88°14 A = 25°44 C = 16°75 
az 0:°1107 e= 00-1610 a= 0°1234 e— O0°0812 
l A—Z I: l A—A Y 
-44 18°10 0 °227 0°89 20°05 0°116 
O°87 14°12 0° 239 1°10 18°99 0°115 
[*37 11°45 0° 235 2°43 12°22 QO°117 
2°06 7°63 0° 230 4°45 8°43 0°116 
3°78 3°18 0°226 4°56 7°68 O°114 
km = 0°234 h'm/e = 1°45 kim = 0°116 h'm/e = 1°43 
Wm = 1°351 Ww, = 1°318 Wm = 1°341 W, = 1°307 
ke = 0232 ey = 0°118 


VI. 2, 4-Dinitrobenzoesiure. 


Sowohl bei der 3, 5- als insbesondere bei der 2, 4-Dinitro 
benzoesiiure mu} namentlich in wasserfreiem Glyzerin die Chilo: 
hydrinbildung beriicksichtigt werden. - 

Die gebildete Chlorhydrinmenge (/, bzw. /s) wurde nach de: 
Formel /, =5.10-°. Ct fiir Versuche mit urspriinglich absoluter: 
und Wy =5.10-°.Ct fiir solehe mit urspriinglich wasserhaltigei: 
Glyzerin berechnet, zu der zur Zeit ¢ verbrauchten Barytlauge 
addiert und mit diesen so korrigierten 1-——X; die korrigierten / 
ermittelt. Die einzelnen ¢,, bezeichnen die seit Versuchsbeginn }i> 
zur Zeit? im Mittel vorhandenen Salzsiurekonzentrationen, ¢ is’ 
der unter Beriicksichtigung des Gewichtes jeder EHinzelbestimmune 
errechnete Mittelwert. 

Bei der Berechnung der /, und cu wurde das Gewicht de 
einzelnen /’: und ¢,, mittels .1—X; in der friiher angegebenen Weis: 
bestimmt. 








1Ue, kim 


Die 


nach den Angaben 


der 


Literatur 


15 
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hergestellte 


111 


2, 4- 


‘)initrobenzoesiure erwies sich als rein: 0°5212g verbrauchten 
5°65 cm® 0°09219 n. Barytlauge (ber. 26°67). F. P. 179 


180°, 


1. Versuche in urspriinglich absolutem Glyzerin. 


.10° 208 


{ 

()- 28 
643-4 
1048 
1166 


.108 209 


f 
Q-18 
06°43 
IS87°5 
165°9 
749°9 


— 389 


1 J, prakt. Chem. /2/ 


76, 1907 S. 287 (C 


W» = ) 
7’ = 0°6366 ? 
Tabelle 62. 
A=— 9°36 C 
a = 0°0522 (: 
4 5 A—Xi 10°), 
Q*DD - 
S°69 8°92 398 
3°87 6°95 327 
3°98 D°* 74 362 
3°79 5°64 B63 
1°08 Oe ob 5? 1 
wm =0°014 kkm/ca 10 117 
Tabelle 63. 
A 7°86 = 
a“ Q*Q429 ¢ 
A—Z Aw—Z 10%): 
7°86 — 
4°73 D° 79 343 
2-Q7 4°69 403 
2-63 1°DD {0S 
Wm = O°010 len /ey 10 119 
Tabelle 64. 
A = 6°16 ( 
a 0° 0337 ( 
A~-%. A— Ai 108/ 
6°16 
5°68 RD 631 
4°64 5°21 HDs 
2°57 3°99 S16 
(94 B°Se 1089 
Wyn 0-009 105. Mp CM 118 
Tabelle 65. 
Az: t°3S C 
a = 0: 0401 Cc 


= 


- 33°49 


()* 1828 

Cm 106, / 
0° 1822 216 
0:1799 ?14 
O-1780 211 
0°1778 207 
00-1742 (1 
CM Q°-1783 hy, 
32 -Q0 

0-1796 

C /, . 14) 
0°1767 P07 
0°1749 214 
00-1740 204 
Cm °17D5 he, 
6H0°S2? 

O° 3325 

( 10° / 
O°35321 1)? 
0O°3310 390 
0° 3287 {05 
0°32°63 5376 
CM O° 529) | 


- 61°27 


0°3349 


as) _ 


urtius, Bollenbach). 


10° Ae len 


118 
119 
11 
114 
115 


') 


210.10 


hry, (4 10S 


117 
122 
117 


207.10” 


12] 
11s 
125 


115 


SSO 10) 
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(Zu Tabelle 65.) 


t A—X A— Xz; 10%); Cm 10% 105)e%,. 
0-20 7°32 — — — — 
68°76 6°67 6°88 598 0° 3344 401 120) 
85°88 6°51 6°77 601 0°3337 403 121 
428°1 3°68 4°99 699 0°3314 390 118 
644°5 2°15 4°12 $26 0° 3296 388 11+ 
800°9 1°16 3°61 999 0° 3283 384 117 


~ 


10° kim = 387 wm—0°011 105. kem/ew = 117 -*y —0°3308 hp = 390.11 


Tabelle 66. 


A= 6°31 Cc’ = 102°0 
a = 0°0345 ce 0°5588 
i A—X A— Xi, 105): Cm 10°: 105); 
0:18 6°31 - — : 
99°21 5°73 5°93 108 O°5577 678 1?1 
94°26 , 4°97 5°45 110 0°5572 672 121 
234°4 3°20 4°40 126 0°5551 667 120) 
362°0 1°82 3°67 149 0°5535 649 117 
462°3 0°82 3°18 192 0°5517 643 116 


108. Mim = 651 wm =0°009 105. Akemfem = 117) em = 0°5543 0 hyp = 654.10 


Tabelle 67. 


A — 5°54 ('= 108°7 
a = 0:0303 e= 0°5953 
t A—-X A—X;, 105/: Cm 10°); 105): 
0-20 5°53 — — — — 
103°6 4°10 4°66 125 0°5936 728 123 
251°4 2°35 3°72 148 0°5913 689 116 


108 Aken = 697 em = O°00T ) 108 em /ew = 118 em = 0°5921 hy = 699.10 


2. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin. 
T = 0°9647 — 2 


Tabelle 68. 


— 4°86 C= 19°32 
a = 0°0564 c= 0°2229 
/ A—NX A—NXi 10°) Cm 10%/;. 108k / Cn 
520°2 4°11 4°17 140 (2225 128 97D 
1110 3°44 3°55 135 0° 2223 123 D3 
2502 2°18 2°42 139 Q°2215 121 546 
4542 0:96 1°40 155 0° 2204 119 540 
10%, kikem — 122 Mm — 0° 668 108. Akm/em — 552 cu = 0°221 ' 
W, = 0°653 ky = 121.10 


9 








t 


155°4 2°54 
862°4 2°05 
1509 1°52 
2255 1°07 
IRDA 0°66 
kien == TES 
t A—X 
397 °2 2°33! 
794°5 1°93 
1263 1°47 
2172 0°89 
2249 0°73 
kkm = 182 
/ |—A 
107°2 2°49 
939°3 1°83 
763°7 1°38 
338 0-61 
, * ktkm — 375 
/ A--X 
836°8 5°21 
1488 1-SO 
2615 4°03 
5231 2-70 
ye . hehe —_ 495 


Uber Veresterungsgeschwindigkeiten mit Salzsiiure 


Tabelle 69. 


— 28°56 


0°3318 
10%): Cm 


A=3°15 C 
a — 0°0366 


A—AE 


cS = 


2°60 206 0°3314 
2°17 217 0°3311 
1°74 ?10 00-3306 
1°38 217 0°3301 
1°06 238 0°3295 
Wm — 0°684 10°. dkem/em — 521 
wu, — 0°674 ky = 178.10~® 
Tabelle 70. 
4 = F‘Ge CGC =: 23's) 
a — 0°0329 e— 0°3347 
A - Ni 10°, Cm 
2-Si 2292 0°3344 
5:04 209 0°3341 
1°65 225 00-3339 
1°20 231 0°33350 
1°05 26? 0°3329 
Mn 0°674 10°. Kien, Cary — 346 
w, — 0°665 hy, 182.10-° 
Tabelle 71. 
A 53°10 (’ a7° 744 
I 0° 0361 C 00-6718 
A—AA 10°), C,, 
2°82 134 0°6717 
1°99 126 0°6710 
1°60 {61 O°6705 
1°00 528 6695 
Wy) O°O77 108. lee CM D6 
w, — 0-668 ky = 356.10 


Tabelle 72. 


A = 5°80 C 15°36 

SS 0:-O671 ( QO°1774 
A—X, 107) Cy 
5°27 DDG 0°1773 
4°91 5D1 0°1771 
4°32 604 00-1760 
3°17 1019 0°1750 

Wm = 1°324 


10°. Aim/em ann PR? 
I, — 489.107! 


W, = 1°312 


10%), 
184 
188 
171 
167 
166 


106); 
194 
179 
| Reid) 
172 


191 


10°) 
OO 


Doe 


roi 


“yg? 
jos 


L107; 
196 
$85 
489 
501 


113 


10%) 4 (Cn, 
DDD 
DOR 
D17 
506 
HO 


L087 /e,y 
5RO 
536 


DDD 
D16 


D7T4 


10°/ 
AR? 
n54 
nb? 


DOU 


CM O° 6702 


10)! } ty 
280 


274 


P86 


CM ()° L7Ds 
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Tabelle 73. 


. Kailan und A. Ostermann 


A =— 3°96 (' — 28°62 
a— 0° 0460 ea 0°3317 
l “ | — X A * Ni 10°) Cm 107: 10°); lem 
y74°1 5°43 3°51 110 0°3310 925 279 
1267 2°83 3°01 116 0°3306 946 286 
1967 2-34 2-62 117 0° 3300 915 277 
3632 1°33 1°85 131 0° 3286 912 277 
107. Mek 919 Mn 1°319 10°. himfom = 279 CM = 0°3300 
Wg = 1°309 ky» = 921.10~' 
Tabelle 74. 
| 3°75 c’= 31°59 
a — 00435 «— 0°3661 
l d { X d | X k: ] (6): Cm 1 ()6):), ] ()6):;, lem 
573°3 3°21 3°29 118 0° 3656 QQ 271 
1266 2 D6 2°76 131 0°3649 105 28S 
1966 2-06 2°36 132 0°3643 102 PRO 
3715 1°00 1°59 154 0°3627 100 276 
10°. hem = 101 Um = 1°32) 108. diem /em = 277 cM = 0°3640) 
wy, = 17311 ky» = 101.10-* 
Tabelle 75. 
A — 2°64 C = 1°37 
a= 0: 0306 ea 0°5951 
/ AX Am Xp 108): Cm 10%; = 108k fem 
110°6 2-50 2-53 P14 167 Bi 
5D51°4 2-00 2°14 219 0°5943 165 278 
674°5 1°87 2-04 222 0°5941 166 279 
1251 1°31 1°63 244 00-5932 169 285 
1582? 1°05 1°46 253 0°5927 163 275 
2616 DS 1°25 251 0°5912 156 264 
10°. kkem = 163 Wm = 1°3Z8 10°. kkm'lem = 275 cM = 0°5928 
Wy = 1°321 ke» = 164.10~° 
VIL. 3,5-Dinitrobenzoesiure. 
a) In glvyzerinischer Salzsaure. 
9 


Der Schmelzpunkt des von Kahlbaum bezogenen Praparates wurde itiber- 
einstimmend mit den Angaben in der Literatur '® bei 204° gefunden; 0°6241 g 
der Siure verbrauchten 31°99 cm* einer 0°09219 n-Barytlauge. (Ber. 31°94). 

6 Tiemann und Judson geben 202° an (Ber. D. ch. G. 3, S 224). Muretow 
205° (Z. f. Chem. 1870, S. 641). 


Ot 





Uber Veresterungsge 
: af 


1. Versuche in urspriiz 


t 
0°15 
23°37 
48°37 
99 +37 a 3 | 
122-6 : i | 
147°3 oe a : 

104 Kekem — 366 

105 kx = 370 


} 
; | 
0-18 9 ah, 
22-00 6 : : | 
39°76 : 
47°30 
58 +22 
74°66 | 


105 kkm = 742 4 ee 
105 kp = 72774 | 





t 
0°31 
7°75 

21°25 








43°97... 45 
10¢ kim = 121 Om = Ret Vase | 
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Tabelle 73. 


A = 3°96 C= 38°¢e 
a — 00-0460 c= 0°3317 
t A—X A-~- Xi 10%); Cm 10%; = 10% Je, 
574°1 3°43 3°51 110 0°3310 925 279 
1267 2°83 3°01 116 0°3306 946 286 
1967 2°34 2°62 117 00-3300 915 277 
3632 1°33 1°85 131 0°3286 912 277 
107. kkm =: 919 Wn  1°319 10°. himfem = 279 CM = 0°3300 
‘wy = 1°309 kp = 921.10‘ 
Tabelle 74. 
i = 3°7S = 31°59 
a — 0:0435 — (0°3661 
f AX Aw ki 10%): Cm 10%, = 106A /e, 
D73°3 3°21 5°29 118 0° 3656 QQ 271 
1266 2°56 2°76 131 0°3649 105 PSS 
1966 2-06 2°36 132 0° 3643 102 PRU 
3715 1°00 1°59 154 0°3627 100 276 
10°. Arkm = 101 wm = 1°321 106 Mien /emM = 277 cM = 0°3640) 
w, = 1°31 ky = 101.10-* 
Tabelle 75. 
A = 3°64 =: 52°27 
a= 0: 0306 — ()°595!1 
/ A—X A— Xk 106): Cm 10%): 10/7 /e,, 
110°6 2° D0 2°53 ?14 167 
551°4 2-00 2°14 219 0°5943 165 78 
674°5 1°87 ?-()4 222 0° 5941 166 279 
1251 1°31 1°63 244 0° 5932 169 28D 
158? 1°05 1°46 2533 0° 5927 163 27D 
2616 0°58 1°25 251 0°5912 156 264 
10°, Mim ane 163 Wm = 1 *328 106, hiem loM = 275 CM = O° 592s 
Wy = 1°321 ky = 164.10-° 


VIL. 3,5-Dinitrobenzoesiure. 


a) In glvzerinischer Salzsaure. 


Der Schmelzpunkt des von Kahlbaum bezogenen Praparates wurde tiber 
einstimmend mit den Angaben in der Literatur'® bei 204° gefunden: 0°6241 9 
der Siiure verbrauchten 31°99 cm*® einer 0:09219 n-Barytlauge. (Ber. 31°94). 

6 Tiemann und Judson geben 202° an (Ber. D. ch. G. 5, S 224). Muretow 
205° (Z. f. Chem. 1870, S. 641). 


204 
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1. Versuche in urspriinglich absolutem Glyzerin. 
w, = G. 


Tabelle 76. 


Tl = 0°72496 — 2 


Az=3°Ss c = 36°32 
a= 0: 0189 (' = 0:1760 
f 1—X A—Zi 105 4 Com 105 / 
0°15 2°82 
23°37 2°28 2°31 398 x74 
48°37 1°78 1°84 414 BRD 
99°37 1°06 1°19 {28 O° 1757 379 
122°6 O°S4 1°00 429 0°1756 368 
147°3 0°70 0°89 111 Q°1754 34? 
10° kere», = 366 Mn O° O05 104 Ave», /eM 209 CM 0°1756 
105 i, = 370°5 {% = 1°23 er 0°05 
Tabelle 77. 
7 — 0°6371 ? 
A = 311°0 Ee 63°08 
a 0°0170 ea 0°3452 
{—X A—ZAz, 105 / Cy 10° }y) 
0-18 3°09 
22 -() 2-06 9-13 S16 0°3449 750 
39°76 1°42 1°55 RDS 0+3448 762 
{7°30 1°24 1°39 S45 *3447 741 
DS +22 0°98 1°16 S62 O° 3447 736 
74°66 0°65 Q°8&9 911 0*3445 729 
105 Ke fess ae 7 24 My a O-O05 10+ Ko fesss CM = 216 CM Q°34 17 
10° hy - 4n4° 4 { % a “7 1 °O7 D wa 0°09 
Tabelle 78. 
T' = 0°6371 — 2 
A = 3°38 C = 107°4 
a= 0°0131 ei= O° DRS6 
t AZ A—Ak 104 / Cm 104 Ay, 
0°31 2°35 : 
7°75 1°85 1°89 142 W° D878 130 
31 +35 1°19 1°30 142 0: 5860 124 
39°18 (64 85 146 0° 5826 114 
43°97 O° 45 0°69 165 05821 123 
104 knew = 191 Mm = 0° 004 104 dey, Cu — 207 CM O° 5842 
10! hy, = 123°6 [ay ss 9°15 r 0-09 


urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin. 


2? Versuche in 


Tabelle 79. 


T — 0°6371 2 


A = 2°39 (' — 60°95 
a = 0°0125 ea 0°3825 
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(Zu Tabelle 79.) 


/ ieX Au K 104 © 10% 
0-25 2-26 cs i ae 
53°04 1-41 1-42 397 391 
73-00 1°17 1°19 400 394 
116°6 0-78 ()-82 401 382 
140-9 0°65 0-69 388 370 
173°3 0°45 0°50 408 381 


105 Kiem = 382 wy = 0°621 104 Mkem/CM = 215 eM = 0°3324 Wm = O°6 


Tabelle 8&0. 
T = 0°6871 — 2 


4 = 3° C’ — 59°68 
a = 0:0132 ez 0-3252 
/ A—X A—X 105) 10° }: 
Q-°24 2°42 7 
28°95 2°15 2°15 183 183 
67°70 1°83 1°85 181] 175 
116°3 1°49 1°52 182 175 
252-4 0-86 0°93 179 165 
310-0 0°63 Q-72 189 170 
105 kim = 170 =.= 1°298 = =105 kkmicm = 523 cm = 0°3251 wm = 1°30 


b) In Athylalkoholischer Salzsiure. 


Die seinerzeit'’ ausgefiihrten Versuchsreihen hatten scho 


bei einem mittleren Wassergehalte von 0°073 Molen pro Lite: 


ein erheblich rascheres Ansteigen der Konstanten als proportion: 
der Salzsiurekonzentration ergeben. Ks wurde niimlich fiir cv 

= (0°159, 0°319, 0°637, 104.4.,./¢ = 98, 114, 141 gefunden. Diese A! 
weichung von der Proportionalitat wurde von Heinrich Gold 
sehmidt!> bestritten. Indessen konnte gezeigt werden'’, daB auc 
bei den von letzterem *’ mitgeteilten Versuchsreihen von Udby s 
gar schon bei einem wesentlich kleineren mittleren Wassergehalt e: 
(natiirlich sehwiicherer) Gang der 4jc-Werte im gleichen Sinn 
vorhanden ist: Nach Reduktion auf die gleiche mittlere Wasser 
konzentration yon 0°025 Molen pro Liter ergaben diese U db ysche: 


Versuchsreihen fiir «= 0°1, 0°2, 0°4, 0°673, 104. A»./¢ = 140, 142, 159 


164. Dennoch schien es wiinschenswert, die Veresterungss: 
schwindigkeit der 3, 5-Dinitrobenzoesiure mit Aathylalkoholische 
Salzsiure abermals zu messen. Dies geschah tatsiichlich sehon in 


Jahre 1911, aus HiuBeren Griinden erfolgt die Veroéffentlichune 


dieser Versuchsreihen teils vollstiindig, teils blo unter An 
gabe der erhaltenen Mittelwerte — erst nachstehend im Zusam 


menhang mit den von Herrn Oster mann in Glyzerin ausgefiihrte 


In den nachstehenden Tabellen wurde die Korrektur fii 


die Chloriithylbildung mit der seinerzeit mitgeteilten Forme! 


17 Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 116, 1907, S. 471, 479. % Z. Elektrochem. 15, 1%! 
S.4. ” Z. Elektrochem. 15, 1909, S. 500. ™% Z. Elektrochem. 15, 1909, S. 305. 7! Sitz! 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 1/6, 1907, S. 459. 
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wrechnet. Bezeichnet 4° die monomolekulare Konstante dieser Re- 
ktion fiir Stunden und natiirliche Logarithmen so ergibt sich 
ir urspriinglich absoluten Alkohol im Mittel 4°=6.10-°, fiir 

=(°7, pen c= */, = 7.105, bet c= 7/, K= 44.10, fir w.. = 1°4, 
ei ¢ =, = 8'°4.10-. Bei den iibrigen Versuchen mit urspriing- 
ich wasserhaltigem Alkohol kann die Chlorithylbildung ver- 
achlissigt werden. 

AuBer bei den Versuchsreihen mit #o= 0°009, von denen hier 
ur die Mittelwerte verdffentlicht werden, wurde durehwegs 
?henolphthalein als Indikator verwendet, ebenso wie dies Udbvy 
vetan hatte. Dagegen bei w= 0°'009 Rosolsiiure, wie dies bei den 
1907 ausgefiihrten Versuchsreihen geschehen war. Ein Ejinfluf 
des Indikators auf die erhaltenen Konstanten lai®t sich nicht mit 
Sicherheit erkennen; in beiden Fallen sind diese, wenn Rosolsiiure 
heniitzt wurde, meist etwas niedriger. 

Bei den Versuchsreihen der Tabellen Nr. $1--S6 wurde der 
in der Untersuchung iiber das spezifische Gewicht des absoluten 
Athylalkohols bei 25° -* beniitzte Alkohol verwendet, seine relative 
Dichte in luftfreiem Zustande und reduziert auf den luftleeren 





. ‘ ‘5 ° 20 nw ae ° 
Raum betrug, wie dort angegeben, im Mittel / |, =0°75513, die 
i. ontrollversuche mit Benzoesiiure sind gleichfalls dort angefiihrt. Die 
vei den hier mitgeteilten Kontrollversuchen mit Benzoesiiure ange 


fiihrten @» ber. Sind nach der Formel von H. Goldschmidt «#, = 
O-15(k /e—hm/e) 


= ermittelt, wobei fiir /y/c 0°0705 eingesetzt wurde. 


hm 

Bei den Versuchsreihen der Tabellen 81 S89 wurden je 
1°963 cms, ber Nr. 90-101 je 4°961 cv’ entnommen und titriert. 

Bei Nr. 81--86 war die Barytlauge 0°08954, bei Nr. S87-—S9 
WOUSSSS normal. Die fy sind nach der spiiter mitgeteilten In 
trapolationsformel abgeleitet, fiir die nur die Versuchsreithen 
(Nr. 91-101) benutzt wurden, bei denen mit alkoholischer Natron 
iauge titriert worden war. 


l. Versuche in urspriinglich wasserfreiem Athylalkohol. 
Mm, : (). 
a) Titration mit wiisserigen Laugen. 


Tabelle 8&1, 


| D446 B3°08 a O°'OO84  « 0° 5967 

t A—+X A--X, 10°/ 10°): 
O°3D D° 40 - 
?21°6 5° 45 5°49 922 SUS 
29° 1 OF OT rotates RDS 
14°65 2°20 2°29 SS S845 
18° 7d 1°99 2-09 SOY SDD 
69°35 1°40 1°54 8? TO? 
69°95 1°20 1°3 Q4i) R72? 

1(0)5/- = 895 LO05/ py, 839 LOM 150 108 Kk 141 CM O° 5O5S 
c CM 
wm = 0°030 1054) — 792 f% + 5°60 r—0°56 


= Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 2881. 


\ionatshefte fiir Chemie, Band 55 
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A_—d3°S 


l A—X 
0°35 D°40 
21°35 3°47 
26°2 3°22 
29°6 3°00 
45°1 2°13 
51°5 1°97 
69°65 1°30 


105k» a 8&3 10 5/cKy, — 846 


Win — 0°028 


A=5°46 C-W— 16°54 a = 0: 0984 ¢ = 0° 2983 

l A—X A—2Az 105): 10s, 

Or4 5°42 — -~ — 
24°4 4°39 4°41 387 379 
45°4 3°45 3°49 438 427 
69°65 2°77 2°84 423 107 
93°6 2°29 2°38 403 385 
118°8 1°80 1°92 405 382 
142-8 1°61 1°75 371 346 

1( Shy, ~ ()4/- Wii 
10°k, = 403 105/%, = B84 Alea = 130 . — = 320 CM 
CM CM 
wm = 0°028 105k) = 396°8 f% = —3°33) ov = 0°33 
‘Tabelle 84. 
A=5°4 C—8°37 a=0°0085 c|— 0°1491 
t A—X A—NXx 105/- 10°A), 
0°40 o°49 - - — 
45°55 4°43 4°45 199 195 
90°45 3° 60 3°64 200 195 
140°? 2°81 2°88 206 198 
187°0 2°34 2°43 197 188 
236°2 1°79 °3 1°91 205 193 
(4):,,, pe ()4 Ulein 
105/,, = 202 105k, = 193 —— — 135 Mh = 130 cy= 
c CM 
Um -=0°026 105k, = 200°5 {% = 3°89 v—0'39 


C'= 33°08 


105k, = 795 


nund A. Ostermanu 


Tabelle 82. 


a —0°0984 ¢ = 0°5967 


Aw Xe 105/: 10°h% 
3°51 925 902 
3°27 874 849 
3°06 S78 849 
2*22 906 866 
2°07 859 817 
1°44 R95 831 

1O+h ~— 148 LO* Kin — 142 cu = 
c CM 
{% =~ +6°02 r—0'60 


Tabelle 83. 


Tabelle &5. 


4=3° C€-8°3T ez O'Oe5 c— 0°1498 
t 4 A—Xx 105): 10°/:, 
O° D0 D°47 — — 
42°4 4°54 4°56 189 185 
90°6 3°61 3°66 198 192 


*% Nach Zusatz von Alkohol 





bis zur Klirung A—X = 1°89, 105% = 195. 


ag, | i 


O° FOG! 


207 


()° 148 


Zus 


\lk 


f 
4 
; 
§ 
f 
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(Zu Zabelle &D).) 


t A—. A— Xx, 105) 105/:;, 
140°3 2°81 2°88 206 198 
187°2 2°37 2°46 194 185 
256° 4 1°91 24 2°03 193 1&2 
281°4 1°51 25 1°65 198 L&5 
_ 104/;,,, 104 Mic - 
()5k-, = 197 105kk wn — 187 = kas = Eee CM O° 1485 
c CM 
wm = 0°027 10%» = 199°2 f% 6°53 v= 0°65 


Tabelle &6. 


A—5°'146 C—4°05 a=0'0984 «¢ O° O731 


t A—X A-—Xy, 10%/: 10®%/:;, 
0°60 * 6°47 
j2°] $°99 5°00 924 GQ3 
116°2 1-20 1°25 979 953 
187°4 3°66 76 3°71 G26 RO4 
2S81°6 3°07 76 3°14 S&S 853 
338° 4 Z°'te ** 2°80 S94 S56 
102°5 2°42 3 2°52 R78 R34 
104/:,,, 104 vey, = 
\6/-,, — 899 10%hi-m = 862 : 123 — 119 cy — 0'O0(24 
tm = 0°026, (10%, = 985), (f% —14°6), (v 1°47) 


Tabelle &7. 


Kontrollversuch mit Benzoesiiure mit dem bei den Versuchen der 


IFO 


‘abellen 88 und 89 verwendeten Alkohol, der luftfrei d=, O° 78512, zeigte. 
A=8°82 ¢ 9°57 a O°1007  ¢ = 0°1656 
l A—X 104): 
Or? ; 
6°05 5°02 106 
20° 0 3°60 104 
28°35 3°01 101 
i3°8 2-18 Q7 
D1°6 1°84 97 
6S°4 1°35 93 
104, . _ 
O4hm = 98, — 592, daraus ww ber. = 0°029, wy» = 0°030 fir w, = 0 
Tabelle &&. 
i=5°24 C—9°37 a2—0°OO6 c— 0°16 
f i—X A— Xj 10°): 105): 
O-4 °21 
29-2 1°53 1°55 216 ?10 
$4°8 1-26 1-28 201 196 
69-2 3°59 3°63 237 228 
93 °2 3°29 3°34 217 ?10 
118°] 2°93 3°00 ?14 205 
141-4 2-48 2°56 230 2?() 


*4 Nach Zusatz von Alkohol bis zur Klirung A—X 1°99, 10°k 186. Nach 
4usatz von Alkohol bis zur Klirung A—X — 1°69, 10k =—181. *% Nach Zusatz von 
\lkohol bis zur Kliirung A—NX = 3°71, 3°12, 2°77, 2°47, 10% 894, 862, S70, 855. 


i 
f 





(Zu Tabelle 88.) 
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i 104/-,,, 1048 hen, 
105, = 221 105kikm = 213 —— — 134 = ia CM = 0°16 
c CM 
wm =0°020 105, = 228°5 feo = -—7°28 v=0°70 
Tabelle 89. 
A=5d5°33 C—38°G5 a-—5°338 c—| 0°6688 
i A—X A—X;; 105) 10°, 
0-4 5°20 ~ 
6-8 4°53 54 918 903 
20°8 3°24 3°29 1000 968 
29°25 2°65 2°42 1010 970 
414°6 1°91 2-1 O81 931 
52°4 1°63 1°75 967 90S 
~ 104/:,, _ 104K jes, 
105/:,,, — 985 L05h:4 = 939 = 347 - - 141 CM °O6> 
Cc UCM 
wm = 07025 105k, = 892 f% — + 5°00 vr —0°48 


3. Titrationen mit 0°8106n-alkoholischer Natronlauge. 
Tabelle 90. 


kontrollversuch mit Benzoesiiure mit dem bei den Versuchen der Tabel). 


950 
91-101 verwendeten Alkohol, der luftfrei ¢ a = 0°78513, zeigte. ’ 
A=6°'18 C=9°88 a—0°1000 c—0°1614 
t A—X 104/: 
0-4 6°12 
6°65 5°22 104 
21°4 3°65 105 
30°95 3°03 99 
16°11 2°22 Of} 
71°3 1°32 94 
104/:,, vat ] 3 » es 
1044, = 98 : = 605) daraus mn ber, = 0°020, tm gef. = 0° 050 Tir i, 
- 


Tabelle 91. 


A—6°44 C=—9°87 a — (°1052 c= U0'1612 
t Bim Be A-~Ak 105); 10°); 
(2 6°41 
43°6 5°06 5°09 PAY P35 
91°5 3°97 4°03 230 223 
139°6 3°05 3°13 233 P25 
164°1 2°78 2°88 222 213 
211°8 9-3) 2-34 2?) 208 
236°3 1°96 2°10) 219 206 
()4 Up 104) vi +4, 
225) 215 10% — 140 Si de 134 CM 0° 1600 ()5, 
c CM 
wm = 0°0380 105) = 212°5 f% +1°16 v=0°14 








0° 


43° 
91° 


159° 


164° 
211°6 


230° 


(heyy, 229 


i 


()- 


19° 


IR . 


43> 
Os * 
()- 
115° 


Ay, 159 
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Cy 


it, 


5h, 918 





L =) 


XL 
t 


- 
~ 


DO 1.0 
St 


na) 


L0°M km 


Wy; 


0° 030 


0-030 


A=6°44 € 
A- 
( 


—* 


-X 
“44 
5°11 
1-00 
3°05 
2-76 
2 
! 


»- OD) 


“91 


LO5M hey, —- P15 
10°hy 


6°44 ©€ 


141 


S38 


D768 


; -_= 
} 
-_ | 
Je 
; \ 
re 
~ 


we ww OS 
. . 


booed I . “.¢ - 
. . . . 
—— 


SO ( 


(}- O29 


9°87 a- 


19:97 a 


BO°O5 oa 


104/;,, ~- 
2 15 


105A, 


39°QQ a 


105hrp - 


Tabelle 92. 


104/,,, 
C 
212°5 =f% 

) 


Tabelle 93. 


) 

1°90 
1- OS 
11 
2° D0 


2) 


‘ 
~ 


104% m 


34:0 % 
Tabelle 94. 


$°53 
53°86 
2°18 
2°38 
1°66 
1°75 


( 
867% 


Tabelle 90. 


A— NX; 


“89 


« - 
~~ —~ 


“Oi 
°99 
“YQ 
“60 


— et et | 


141 


- R867 f'% 


104k, 


( 


at 1 O52 C 


()° l 052? c 


(}° Q9O27 ( 


1°16 vw (-14 


3°46 v ()- 4] 


0°6520 


105/ 


96 
S75 
95? 
441 
ROR 
104K Jenn 


10)5/ 10%): 
173 165 
132 122 
466 156 
17 162? 
174 15? 
130) 105 
104 fey, 
136 CM 
( M 
1°59 + 0°19 
0°1053 «¢ 0°6527 
10)5/, 105); 
R36 S15 
R30 (1 
ated R45 
ROT 855 
934 S69 
Qi) R38 
LOPK fey, — 
128-9 CM 


105h; 


QQ? 
835 
SOR 
RRS 


R29 


CM 


121 


0° 1605 


O°6518& 


0° 6508 
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-_ 


2. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Athylalkoh. 
Titrationen mit 0°8106 n-alkoholischer Natronlauge. 
Tabelle 96. 


A=5:70 C—9:90 a—0:°0931 ec = 0°1618 


t A—X 10°); 

0-6 5°70 aes 
113°6 5°12 469 
210-1 4°57 455 
280°8 4°30 4?4 
378°9 3°94 423 
545-2 3°25 447 
737°2 2-80 418 

10%), = 434 — — 268 w,—0°684 wm = 0°702 


10%, — 434 f%~=—+90 vw=0 


Tabelle 97. 


A=-5°68 C—19°98 a—0:°0928 c— 0°3264 


t A—X A—Xk 10°) 105). 
0:5 5°71 — - — 
5O°3 4°95 4°96 119 117 
113°5 4°01 4°03 133 31 
187°0 3°39 3°42 120 118 
256°S 2°87 2°91 116 113 
305° 1 2°44 2°48 120 118 
378°4 2-20 2°25 109 106 

105k, 105) fey, 


105/:,, a 118 105/77)», Sue 115 — 361 aap aa B54 ter == Gan 


w= 0°682 wy, = O0°:705 105k, = 110 {%* =+ 4°55) «vy — 0°48 


( 





\ 
Tabelle 98. < 
A =5°67 C—39°89 a—0:°0927 c— 0°6518 
t A—X A—Xx: 10°) 105); 
0°6 5°63 sit 
18°5 4°70 4°72 44? 32 
51°0 3°46 3°51 4?1 409 
a2°3 3°05 2°12 373 359 
90°75 2°40 2°49 411 394 
138°1 1°62 1°75 394 370 
: 105/:,,, 105/%;.,, ee * 
10°/'m = 400 10°kirm = 383 —__“" = 613 = — 588 cM = 0°65! " 
c C) I’ 
w, —0°681 wm —0'°706 1054, = 383 (% = +0 v=0 
| Tabelle 99. 
A—5°66 C— 39°80 a= 0°0925 ¢« = 0°6503 
t A—X A—Xp- 105/ 105/% ¥ 
0°55 5 67 — —- 
50°95 4°46 4°48 203 199 \ 


90°7 4°00 4°03 166 163 
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(Zu 
/ A—X 
115°1 3°70 
161°8 2°80 
162°0 2°86 
211°1 2° 40) 
Lao ae 105/;,,, 
(} } in ! id LOS) Ky, | (2°) ‘ 
, 
ue | “374 Wm = ] "395 10°/), 
Tabelle 100. 
A=-—5)D'°68 C — 19°97 
a=0°'0928 e¢ 0° 3263 
A—X 106): 
O-4 D° 72 
115°5 1° &6 507 
209°9 {25 600 
280-4 3°95 563 
378°4 3°54 543 
545°0 2°87 544 
736°9 2°40 510 
a 10°/-,, 
10%/;,,, D41 — 166 
c 
We - 1°378 My) 1°399 
10%, = 541°3 f% — 0°06 
y= 0° 006 


Tabelle 99.) 


Ams 
3°74 
2°8D 
2-Q] 
2°47 
275 
172°2 
A 
ad 
/ 
281 
149 
737 
977 
1121 
10/-,,, 
aw, 
106/), 


Tabelle 


D°68 


POD 


- 00928 


1°378 


204 


, 


123 


10°%/-; 
156 
184 
178 
171 
26D cM = U GDOU 
eid ()-Q? 
101. 
C Q°R7 
c 0°1613 
X 10%/ 
5°67 
1°96 POD 
1°63 1907 
1° Q2 204 
3°53 213 
3°38 ()] 
105/ 
— 12% 
- 
My 1°304 
f % {) y 
O°O5 


CC. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


Werden die k»/c der Versuchsreihen mit ungefiihr gleichem 
\Vassergehalte nach steigender Salzsiiurekonzentrationen geordnet, 


so erhalt man: 





1 Versuche in Glyzerin. 


a) Normale 


labelle Nr. 7 
O°O4192 
0° 0335 
nle 2-00 
labelle Nr. 11 
0-0416 
mp 0-690 
( 1°05 
labelle Nr. 15 
00-0410 
Cm 1°334 
n/c O° 797 


() 


0 


14 
‘0825 
‘346 
‘T94 


Juttersiure., 


») 
00-1684 
0°031 
2-6 


{y 
0° 1649 
0-681 
1-09 


0° 1655 
1°334 
0-790 


j Mittelw, 
O° 3207 
0° O27 0-029 
2-06 2°09 
s Mittelw 
0°3313 
O° TOD 0° 689 
1-11 1-0 
1? Mittelw. 
0°3272 
1°337 1°33s 
0-794 0° 794 
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Tabelle Nr. 


4 
Wm 


kinfe 


Tabelle Nr. 


¢ 
(Cn 


Kies ie ; 


Tabelle Nr. 


c 
Cn 


himfe 


Tabelle Nr. 


e 
mn 


Kas Cc 


Tabelle Nr. 


C 
(Cn 


Kine 


Tabelle Nr. 


¢ 
Cm 


Kem Cc 


Tabelle Nr. 


CM 
any) 


10°hiem/em 


Tabelle Nr. 


C 
Cin 


10% em/em 


Tabelle Nr. 


Cc 


‘Cm 


10%in/eM 


A. Kailan und A. Ostermann 


b) Isobuttersiure. 


m 4 

2) 21 19 18 17 16 
0: OR22 0° O843 O°1677 0° 1659 0° 3039 0°3361 
0°035 0-031 Q-O25 0-038 Q°032 O° O38 
1°65 1°65 1°66 1°66 1°68 1°64 

uw, = O°". 

25 24 23 22? 
O-O8335 00-1669 00-1693 0° 2653 
0°693 0° 697 0° 724 O°711 
(827 O° 832 O° R25 °832 

if i ) 

2Y 27 28 6 
0-O820 0°1621 0°1925 0°3165 
1°329 1°397 1°396 1°343 
0-660 0° 654 0-665 0° G69 

c) Hydrozimtsiure. 
T PS a () 

3 35 32 33 30 31 
0° 0832 0° O836 0° 1654 0° 1667 0°3322 0° 3329 
0-023 0-030 0-025 0-032 0° 030 0027 
2-(Q3 2-O0 2+()4 2-03 2+ 20D 

Tas QO°7 

4] 40 39 38 36 37 
0-082 1 00-0833 0°1628 0° 1650 0°3294 O°3305 
0-625 Q:724 0: 710 0-696 0-688 0-680 
1°04 1°01 1°03 (): 9R2 1°11 1°11 

w= 1°8 

47 46 44 45 43 42 


0-O814 0-0916 0-1590 ()° 1629 +3249 0°3263 
1°362 1°336 1°330 1°339 1°339 1°302 


(+ 797 0-786 O°S11 0: 793 0° 797 °818 
d) 2.4-Dinitrobenzoesiure. 
w, —9 
63 62 64 66 66 67 
0°1753 0°1783 0°3291 O°3308 0°5543 0°59?1 
0-010 0-014 0-009 ()°O11 0-009 0-007 
119 117 118 117 117 118 
©, = 0°7 
68 69 70 71 
()-2210 0°3302 0°3333 0° 6702 
0: 668 0°684 0-674 Q°677 
5D? 5H? 1 546 DD6 
7 PS | 2 | 
72 73 74 Ta 
0°1758 0°33 0° 3640 0 *5928 
1°324 1°319 1°321 1°328 
IR? 279 277 27D 





Mitte] 


O° O32: 
1°66 


Mittely 


O° TOG 
O°S8249 


Mittely 


1°366 
662? 


Mittelw 


Q)*Q2S 


2+()3 


Mittelw 


(°GRT 


1 "thy 


Mittelw 


1°3535 


O° sou 


Mittelw 


0-010 
118 


Mittelw 


0-676 


D44 


Mittelw. 


27S 
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e) 3.5-Dinitrobenzoesiure. 


are (} 
Tabelle Nr. 76 rai it. Mittelw. 
CM 0° 1756 O° 3447 0: 5842 
Wn QOD O-005 u-Qo4d O° 005 
108k km /CM 209 216 207 211 


2. Versuche in Glykol. 


Hydrozimtsiure. 


w,, {) 
ahelle Nr. j2 D3 D1 D0 19 1s 
()-ON44 O-O826 00-1623 0-1701 0° 33935 0°3376 
O° O40 O° O32 O°O33 O° O38 O29 Q*Q28 
1-49 1 DD 1-58 1-64 1-59 1°65 
Wo () | 
helle Nr. 7 yb DD jd 
O-QSO7 ° 1625 +1628 0: 3089 
695 0°69] (): 698 QO: 702 
2°13 2°16 2°18 9-95 
if | } 
ihelle Nr. 61 60) n9 Ds 
QO: O812 00-1610 00-1610 0° 3283 
1-341 1°351 1°345 1°315 
1°42 1°45 1°45 1°49 


3. Versuche in Athylalkohol. 
3.5-Dinitrobenzoesiure. 


x2) Titrationen mit wisseriger Lauge. 


ee, \) 
Tabelle Nr. SO BH S4 SS 
CM (-O724 00-1483 (-1484 (1647 
yy O*026 O° O27 O° 026 O° O20 
104) tiy/eM 119 127 130 129 
Tabelle Nr, x3 roll &2 SY 
CM 2974 Q° 5958 0: 5960 1) 6680 
On ORS O° O30 (O28 O° O25 
LOS chem 129 141 142 141 
Th O° Q05 23 
ul Q0-O840 O°1716 O°1717 O°1717  O°3446 6893 
0-28 0° O33 0-032 O° 039 0°032 O°033 
Om /OM 118 119 126 134 135 154 





‘Die Versuchsreihen werden hier nieht mitgeterlt. 
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Wg = 0-009 28 
(Mit Rosolsaure titriert.) 


CM 0°1651 03307 0° 6683 
Mm 0°033 0-040 0: 036 
104) en /em 110 116 131 
wo, = 0-022 78 
CM 0°1722 0°1744 0°3456 0°3496 00-6932 0° 60 
wm 0° 050 0-043 0-051 0-OQ41 0-050 Q-04 
104k mn /om 118 113 127 136 139 145 
3) Titrationen mit alkoholischer Lauge. 
= S 
Tabelle Nr. 9] Q? G3 Q5 96 Mittel\ 
CM 0: 1605 0° 1605 0°3253 06508 0°6515 . 
Wm 0° 030 0-030 0°O28 0°029 0-030 O° Q20 
104hpmj/em = 134 134 136 133 128°5 133 
Wy) = 0°681—0°684 
Tabelle Nr. 6 Q7 Gs 
CM 0°1618*" 0°3261 0°6512 
Wy 0: 702 QO: 705 0° 706 
104) k:m/eM 268 8° 3BD4 DSR 


wy = 1°374—1°378 


Tabelle Nr. QQ 100 101 

c 0°1613 0°3263 0° 6500 *! 
«em 1°394 1°399 1°395 
105hm/¢ 127 166 265 * 


Die hier untersuchten Siiuren zeigen nicht nur in urspriing 
lich absolutem Glyzerin, sondern auch in solehem, das schon 2 


Versuchsbeginn 1°3 Mole Wasser im Liter enthielt, Proportionalitii' 


zwischen den Geschwindigkeitskonstanten und den Salzsiiurekon 
zentrationen. 

Das gleiche gilt auch noch fiir die Veresterung der Hydro 
zimtsiure in Athylenglykol zwischen ?/;. und '/; normaler Chlor 
wasserstoffkonzentration, wihrend im gleichen Medium und in 
gleichen Konzentrationsgebiet Kurt Melkus* bei der normale: 
Buttersiure und Adolfine Schachner™ bei der Isobuttersiure 
der normalen und der Isovaleriansiiure und der Kapronsiiur 
eine ganz schwache, nicht die Grenzen der Mebgenauigkeit iiber 


steigende Zunahme der &,,/c mit wachsender Salzsiurekonzentration 


bei #» —0°7 und 1°3 beobaehtet haben. 


In wasserreicherem Athylalkohol nimimt iibereinstimmen« 
mit dem seinerzeitigen Befunde und dem bei allen anderen bis 
her untersuechten Siuren die Veresterungsgeschwindigkeit de! 


°° Die Versuchsreihen werden hier nicht mitgeteilt. *%c. ™10°A;,,/e. * e3/ 
‘2 1 k;,,/ey- ® Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 9, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) (54 
1927, S.9. * Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 23, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 192% 
S. 191. 
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3. 5-Dinitrobenzoesiure weit rascher zu als die Chlorwasserstoff- 
-<onzentration. Dies zeigt sich auch, natiirlich in weit schwicherem 
\laBe, bei allen Versuchen mit sehr wasserarmem Alkohol, bei 
lenen ebenso wie bei den Versuchen aus dem Jahre 1907 und bei 
Jen von Udby ausgefiihrten mit wisserigen Laugen titriert 
wurde. 

Dagegen sind in den Versuchsreihen mit sehr wasserarmem 
\lkohol, bei denen mit alkoholischer Lauge titriert wurde 
Nr. 91—96), die Gesehwindigkeitskonstanten der Chlorwasser- 
stoffkonzentration proportional. Der Grund hiefiir diirfte folgen- 
der sein: Beim ZuflieBen der wisserigen Lauge zum Reaktions- 
vemiseh seheidet sich bei gréBerem Umsatz Ester aus, wie an 
dem Auftreten einer Emulsion bei Titration von solehen Proben 
zu erkennen ist. Der Ester schlieBt Chlorwasserstoff ein und be- 
wirkt daher einen Minderverbrauch an Lauge und damit zu 
hohe 4-Werte. Dies erkennt man aus den letzten Bestimmungen 
der Versuchsreihen der Tabellen 84—86, wo nach Zusatz von 
neutralem Alkohol bis-zur klaren Losung noch Barytlauge ver- 
brauecht wurde. Anderseits wird bei der Titration auch etwas 
ister verseift, allerdings, wie schon seinerzeit*’ gezeigt werden 
konnte, nur in geringem Mabe. Dies hat natiirlich die entgegen- 
vesetzte Wirkung auf die Konstanten. Der letztere Fehler ist vonder 
Konzentration der Salzsaiure ziemlich unabhingig, denn da die 
Hauptmenge der Lauge stets rasch zugesetzt wurde, erforderte 
die Neutralisation bei ', “-Chlorwasserstoff kaum mehr Zeit 
als bei 7/3”. Dagegen wachst natiirlich der erstere Fehler ungefihr 
proportional der Chlorwasserstoffkonzentration. Wenn nun be} 
=*), der erstere, bei ¢c='/, der letztere Fehler iiberwiegt und 
bei c=1/, sich beide Fehler ungefahr kompensieren, so ist es 
begreiflich, daB die Konstanten bei c=‘), und das Gesamt- 
mittel der k.,/c bei allen drei Konzentrationen mit den bei der 
Titration mit alkoholischer Lauge gefundenen Werten  an- 
nihernd iihereinstimmen. Denn bei letzteren fallt der Einsehlul- 
fehler ganzlich weg und der Verseifungsfehler tritt stark zuriick, 
da wegen des Ausbleibens einer Emulsion durch den sich aus- 
scheidenden Ester die Titrationen viel weniger lang dauern als 
wenn man mit wisserigen Laugen arbeitet und auch das Medium 
ein anderes ist. 

Es kommen somit die Konstanten jener Versuchsreihen, 
bei denen mit alkoholischer Lauge titriert wurde, den richtigen 
am ndchsten, daher wurden nur sie zur Ableitung der Intra- 
polationsformel benutzt. 

Die nach letzterer berechneten Werte zeigen noch eine 
leidliche Ubereinstimmung mit den im Jahre 1907 ausgefiilrten 
Versuchsreihen: nur in 4 Fallen sind die « gréBer als 1, davon 
nur in einenr etwas groBer als 2 (2°14). 


*® Sitzb. Ak. Wiss. Wien (11 b) 116, 1907, S. 484. 





128 A. Kailan und A. Ostermann 


D. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von den Konze) 
trationen des Wassers und der Salzsiiure. 


Die fiir die Gleichung fiir monomolekulare Reaktione 
Stunden, Brigg’sche Logarithmen und 25° geltenden Geschwindig 
keitskoeffizienten lassen sich durch nachstehende Formeln a! 
Funktionen der Wasser- (7) und der Salzsiiurekonzeniratione) 
darstellen: 

Fiir die 3,5-Dinitrobenzoesiiure in Athylalkohol fiir 
— 0°01—1°4 und c = 0°16—0°7: 

1 60°80 0°1216 
j ons 


— 19°1+ 


512°8 6°694 
-_ /° 
hk: ( c 


aes 


r e2 


” 


47°42, 20°59 
(203-3 iz andi nn ae 
Cc “=< 
In Glyzerin fiir «= 0°01 -1°3 und ¢ =0°3, voraussichtlic! 
aber auch fiir ¢ = 0°16--0°7: 
Cc 


= - , 
47°29 +- 20°04 w -- 69°52 w? 


Die Koeffizienten der iibrigen hier untersuchten Siuren lasse1 
sich fiir w= 0°01—1°3 dureh Gleichungen von der Form 


a pw -- 7 we 
darstellen. 
Die Werte fiir «, 3, y und die Grenzen fiir « gibt nachstehende 
Zusammenstellung. 


Siiure Medium oh F t ¢ 
n-Butter- Glyzerin 04638 0° 8648 0°2335 0°04 bis 0°35 
Isobutter- Glyzerin 05570 1°485 —0-°6733 0-08 bis 0°35 
Hydrozimt- Glykol 0*2064 0°3661 —0°00442 0°08 bis 0°35 
2.4-Dinitrobenzoe-  Glyzerin 84671 —}59°39 LSD8 0°18 bis 0°67 


Die Koeffizienten fiir die Hydrozimtsiiure in Glyzerin lassen 
sich dureh die gleiche Formel wie die dér normalen Buttersiiure 
darstellen. | 

Wie die 4» zeigen, werden die gefundenen Konstanten durch 
obige Formeln gut wiedergegeben. 


E. Vergleich der Veresterungsgeschwindigkeiten in Athylalkohol, 
Glykol und Glyzerin. 


Nacehstehend sind fiir die ”-Buttersiiure, die Hydrozimtsiure. 
die 2,4- und die 3, 5-Dinitrobenzoesiuren die monomolekularen 
Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten fiir Brigg’sche Logarith- 
men, Stunden und 25° in Athylalkohol, Glykol und Glyzerin fiir 
einige Chlorwasserstoff- und Wasserkonzentrationen berechnet. 








bdinitro 








Cber Veresterungsgeschwindigkeiten mit Salzsiure 1? 


Die Indizes «, g und y beziehen sich auf Alkohol, Glyzerin 
md Glykol. 

In der Prozentkolonne sind die Konstanten in Prozenten der 
‘iy die gleiche Chlorwasserstoffkonzentration bei einem mittleren 
Wassergehalt von 0°030 Molen pro Liter errechneten angegeben. 

In den Rubriken «. und v, sind die Konstanten der betretffen- 
len Siuren in Vielfaechen der Konstanten der Benzoesiiure fiir 
rleiche Salzsiiure- und Wasserkonzentration angefiihrt. Zur Berech 
ung der v, wurden aus noch nicht veréffentlichten Versuchen, die 
Frau Paula Ulieny auf Veranlassung des einen von uns iiber 
die Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoesiiure mit glyzerinischer 
Salzsiure angestellt hat, die zwischen den Grenzen ¢ = 014-07 
ind w=O0'01-—-1'S geltende Forme! 


— 28°15) 


1 23°43 et 
i; "be 


abgeleitet. Sie zeigt, dal} bei der Benzoesiiure in wasserreicherem 
(ilyzerin die Veresterunesgeschwindigkeit rascher als die Salz 
siurekonzentration zunimmt. 




















Alkohol Glykol*® Glyzerin / / 
108 a, }-. 108 a, i: 108 0, I. I, 
> (0°30 *'. 1050 100 T70 100 341 100 1°36 2-5 
= |0°065 1/, S879) 83°7 725 4 694°2 316 92°¢ 1°2) 2°30 
- aie {' P20) 19°D 396 51°d 175) - O°D51s 2°26 
“5 10° 733 bbe = a - D1 3 
= ig? 825 54°2 350) 
a . | »() : 95 IR) 36°33 +3=) o (}- 2) oe. ~) 
oe 1-346) ' (120) (11-4) ~ ne) 2 132| 38-7 } ya I= 
l/s 589 38°76) 2°27 
O-O30 1/, 1215 LOO 766 100 541 LOU lead 2°29 
O°065 1) 1047 86:2 72 94°5 316 92°¢ 14 ooo 
3 q-7aah ‘le ?61 21°50 303 4G 175 O1°3 OTB 202 
= = ie |. ; 672 TO7 : B50) O° 951 2+()? 
Ee | 31g)! 118 oT 245 Sis 182 38°7 0:490 1°82 
c ey 307 Is? 2654 0°637 1°83 
Alkohol Glyzerin j 
if (’ : i i : 
10)%/, O, 103): %, Wg 
O°OB0 1/. °195 100 0292 O°S7T3 
O°065 1/.  O°167 0-19] YS&°S O°O19 00306 
—_ (’ ‘ 0° O847 | 0° 0306 
= = |0-733) 1), 0-169 13° 4 0° 0280 
—<¢ |: A 0°339 0° 0236 
N = ~~ - 
= [ie 0° 0450 | 0° 0249 
“= 11-346?! 00910 23°23 ()*Q225 
2" ; Q- 182? O-O179 





3% Die Werte fiir w-Buttersiure in Glykol sind die von AdolfineSchachne. 
rmittelten. Sie gelten bis zur Kaprylséure (einschlieBlich). Monatsh. Chem, 52, 1929, 
S. 23, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S.191. ** Wie bereits Ree. trav. Chim. 


S. 518. Anm. 8 erwiihnt, sind diese Werte sehr unsicher, da sie stark extri 





Oliert sind. 
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Alkohol Glyzerin i 

im c ' Ue Vy : 

10%): v, 108): % | kg 
0-030 '/, 2°20 100 3°48 100 0-207 = =0°521 0°63 
, - [9°065 */, 1°88 85°8 3°41 98°1 O0°214 0°546 0°55 
Es (’ g 0°4381 19°7 |1°68)% l 0-300 = |0°608}38 = 0-25 
= 2 0-°733{1/, 1°09 24°8 3°36 48°3 0-271 0°560 0°32 
= S | |2/° 3°92 44-2 = |6°72]88 J O°347 = [O°467)88§ ~— 0-55 
2 5 (‘le 0-224 10-2 [0-833)**) 0°354  [0°455)98 0-26 
vo 11°34651/, 0°583 13°2 1°67 24-0 0°335 8 0°413 O° 35 
3), 1°91 21°6 =|3°33)38 0°355 3 =[0°327|88§ = 0°57 





Wie schon erwiéhnt, lassen sich fiir die Veresterung mi 
glyzerinischer Salzsiure die Konstanten der Hydrozimtsiiur 
dureh die gleiche Formel darstellen wie die der normalen Butter 
siure. Aus der Zusammenstellung erkennt man nun, da} aueh di 
Veresterungskonstanten bei Verwendung von iithylenglykolische 
Salzsiiure wenigstens bei geringem Wassergehalte fiir beide Siiure: 


praktisech gleich sind. Dagegen ist die verzégernde Wirkung des 


Wassers bei der Hydrozimtsiiure gréBer als bei der normale) 
Buttersiiure und den héheren normalen Fettsiiuren bis einschliel: 
lich zur Kaprylsiure. Da® sich der Einflu®B der Phenylgruppe i: 
diesem Sinne auswirkt, ist wohl verstiindlich, da der verzégernd: 
KinfluB der Wassers in allen untersuchten Medien bei Beniitzune 


von Salzsiiure als Katalysator bei den untersuchten aromatische: 


Siiuren immer stiirker als bei den aliphatischen hervortritt. 


Wihrend die normale Buttersiiure und die Isobuttersiiure und 


die Hydrozimtsiure ebenso wie die meisten anderen bisher unter 
suchten Sauren bei sehr geringem Wassergehalt mit iithylalkoholi 
scher Salzsiure entschieden rascher verestert werden als mi! 


aithylenglykolischer oder gar mit glyzerinischer und erst. be) 


groBeren Wasserkonzentrationen langsamer, werden die 3,5 


und die 2, 4-Dinitrobenzoesiiuren schon bei 0°03 Molen Wasse: 
pro Liter mit glyzerinischer Salzsiiure rascher verestert als mit 
athylalkoholiseher, Ahnlich wie dies kiirzlich z. B. fiir die Brom 
benzoesiiuren *’ gefunden worden ist. 


Die Konstanten der Isobuttersiiure betragen in Glyzerin 


rund 82°/, von denen der normalen Buttersiiure, in Athylenglyko 
dagegen nur 70°/)*°, in Athylalkohol sogar nur 55°/)t'. Dies be 
stiitigt die schon von Goldschmidt und Thuesen*® gemacht 


Beobachtung, daB bei der Veresterung mit Chlorwasserstoff als 


Katalysator die, Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Siiure: 
bei verschiedenen Alkoholen in einem verschiedenen Verhiiltnis zu 
einander stehen k6nnen. 

Im Gegensatze zum Verhalten in Glyzerin und Glykol ver 


8% Die Zahlen sind eingeklammert, weil die Formel fiir die Veresterungs 
geschwindigkeit der 3,5-Dinitrobenzoeséure in Glyzerin fiir diese Chlorwasser 
stoffkonzentrationen extrapoliert ist. ®®* Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 260, baw. Sitzb. Ak 
Wien (II b) 138, 1929, S. 396. "A. Kailan und A. Schachner, Monatsh. Chem. © 
1929, S. 23, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S.191. “ H. Goldsehmid't 
Z. Elektroch. 17, 1911, S. 684, nach Messungen von J. Andersen. # Z. physikal. Chem 
87, 1913, S. 30. 


: 





di 


de 
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stert die Hydrozimtsiiure in Athylalkohol um etwa 20°/) rascher 
is die normale Buttersiure. Dies war zu erwarten, da auch die 
‘henylessigsiure*’ in diesem Medium um rund 20°, hoéhere Ge 
‘ywindigkeitskonstanten hat als die letztere Siiure. 

Im Glyzerin betrigt fiir «='/5, w =0°065 fiir die 2,4 
uw. 3,9-Dinitrobenzoesiiure y2,4 = 0°0306, bzw. vy, 3,5 = 0°546, fiir 
(oe o-, m- und p-Nitrobenzoesiiure war Uy = 00612, vgn = 0567 
nd Ugp =0°719*. Es ist also vo. vgp = 0°0441, (tym)? = 0321 und 
aher bei der 2,4-Dinitrobenzoesiiure die Veresterungsgeschwin 
igkeit kleiner als die aus dem Faktorenprodukte berechnete, bei 
er 3,5-Dinitrobenzoesiiure dagegen viel groBber. 

Wihrend bei der Veresterung mit alkoholischer Salzsiiure. 
vie seinerzeit'! gezeigt werden konnte, sowohl bei der 2,4- als 
auch bei der 3,5-Dinitrobenzoesiiure die zweite Nitrogruppe stirker 
erzogernd wirkt als die erste, trifft dies somit bei der Vereste 
ung mit glyzerinischer Salzsiure nur bei der 2,4-Dinitrobenzoe 
siure zu, bei der 3, 5-Dinitrobenzoesiiure wirkt dagegen die 
weite Nitrogruppe bedeutend sehwiicher verzégernd als die erste. 


i. Zusammenfassung. 


Ks werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der “- und der 
suttersiure, der Hydrozimtsiiure und der 2,4- und 3,5-Dini- 
‘(robenzoesiuren in glyzerinischer, der Hydrozimtsiiure auch 
1 glykolischer und der 3,5-Dinitrobenzoesiiure auch in iithyl- 
alkoholischer Salzsiture bei 25° gemessen und ihre nach der 
(ileichung fiir monomolekulare Reaktionen berechneten Geschwin- 
digkeitskonstanten innerhalb der Grenzen der Mebgenauigkeit 
in Glyzerin und Glykol im ganzen untersuchten Gebiete, in Athy1- 
alkohol aber nur bei sehr kleinen Wasserkonzentrationen propor 
tional der Salzsiiurekonzentration gefunden. Sie werden durch 
intrapolationsformeln als Funktionen der letzteren und des Wasser 
vrehaltes dargestellt. 

Die Konstanten der -Buttersiiture sind innerhalb der Ver 
suchsfehlergrenzen in wasserarmem und wasserreicherem Glyzerin 
ind in wasserarmem Glykol gleich denen der Hydrozimtsiiure. 
in Athylalkohol verestert die Hydrozimtsiiure rascher, in wasser 
reicherem Glykol langsamer als die -Buttersiure. 

Unter den Versuchsbedingungen findet so weitgehende Ver- 
esterung statt, daB die Wiederverseifung vernachlissigt werden kann. 

Kin Versuch mit normaler Valeriansiiure bestiitigt die Ver- 
inutung, da auch den iibrigen gesittigten normalen Fettsiiuren 
die nimlichen Konstanten zukommen diirften wie dieser Siiture und 
der normalen Buttersiiure. 


% Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 518, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lI b) 156, 1927, 
~. 018: die vy sind mit der hier fiir die Veresterungsgeschwindigkeit der Beuzoe- 
~aure in Glyzerin mitgeteilten Formel umgereehnet. “ Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILD) 
I, 1907, S. 486. 
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Die Beweglichkeit einiger eisenhaltiger lonen 
(I. Mitteilung) 


Vergleich einfacher und komplexer Eisensalze 


Von 
Franz Holzl 
Nach Versuchen mit Rosa Kiger! und Karl Rokitansky 
Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitit G 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Jinner 1920) 


1. Kinleitune. 


Der Satz von Stokes iiber die Proportionalitiit zwisehe: 
dem Radius eines Teilchens und seiner inneren Reibung i: 
einer viskosen Fliissigkeit setzt kugelf6rmige Gebilde vorau: 
Seine Anwendung auf Elektrolyte in wisseriger Loésung by 
stimmt die Beweglichkeit als Funktion des Halbmessers de: 
auftretenden lonen. Die experimentelle Auswertung diese 
Regel 148t in diesem Fall hiufig Anomalitiiten beobachten, dic 
bereits wiederholt als Hydratationserscheinungen gedeute 
wurden ?:”. 

Fiir die im folgenden behandelten einfachen und komplexe: 

lonen kann eine angeniherte Giiltigkeit der Stokes’sche: 
Formel mit Recht angenommen werden, denn es werden nicli' 
lange kettenf6rmige Gebilde (etwa der organisch-aliphatiseche: 
Reihe) sondern atomare oder komplexe Metallionen der xo , 
ordinationszahl Sechs besprochen, die infolge des elementare 
Baues oder der Oktaederanordnung der Liganden = sich de! 
Kugelgestalt bereits einigermagen und dureh Herausbildun: 
von Wasserhiillen noch weitergehend niihern. 

Die vorliegende Untersuchung beschiftigt sich mit Lone! 
des zwei- und des dreiwertigen Eisens. Dieses liegt als ei) , 
faches Kation oder in einigen komplexen Kationen und An ; 
ionen als Zentralatom vor. Von den Verbindungen hohere: ) 
Ordnung wurden solehe mit sechs gleichartigen und solehe mi‘ 
untereinander verschiedenen Liganden in den Bereich der be 
trachtung gezogen. 

Es wurde das Leitvermégen dieser Hisensalze in wiisse | 
rigen Loésungen verschiedener Konzentration bei 25° C ge 
messen oder soweit iiberstimmende Angaben bereits vorlagen. 
die entsprechenden Zahlen aus den friiheren Arbeiten iiber 
noemmen. 


1M. Born, Z. Elektroch. 56, 1920, S. 401. 27H. Ulieh, Fortsehr. Cherm 
Phys. 18 Heft 10 (1926) u.a.im. 
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Aus diesen Werten wurde die Grenzleitfiihigkeit 2+. mit 
Hilfe einer von P. Walden® vorgeschlagenen und viel ver- 
vendeten Niherungsformel 


a a vn, O° 692 
Ax hunk = 


| 

ee 

ormittelt, in welecher v die entsprechende Verdiinnung und 7, 
ind nm, die Wertigkeiten der beteiligten lonen bedeuten, Nach 
Pr. Walden erlaubt diese Formel eine rasche Angabe der 
~o-Werte in guter Anniherung. 

Zur Mittelbildung wurden fast aussehlieBlich nur die aus 
den Messungen in den Verdiinnungen v — 32 bis 1024 erreclineten 
n~-Werte verwendet. 

Aus der Grenzleitfihigkeit wurden die Beweglichkeiten 
der eisenhaltigen Ionen unter Ejinsatz der Beweglichkeit des 
zweiten am Aufbau des Salzes beteiligten lons berechnet. 

Die resultierenden Beweglichkeiten der eisenfiihrenden 
lonen wurden auf Aquivalente bezogen und miteinander ver- 
vlichen. Fius erste wurden die konduktometrischen Beobach 
tungen an lonen, die zwar chemisech gleich gebaut sind, aber 
verschiedene elektrische Ladungen tragen, auf ihre lonenradien 
zuriickgeleitet und deren Ausmabe als wesentlich dureh 
Hvdratationserscheinungen mitbestimmt angenommen. Ferner 
JaBt sich der EinfluB der Substitution einer Zyano- durch eine 
Nitrosogruppe in einer deutlichen Verringerung der Beweg- 
lichkeit erkennen, was wohl als Hrhéhung der Hydratations- 
tendenz gedeutet werden darf. AuBerdem zeigt sich, da die 
Reibung der einfachen lonen im Loésungsmittel gréBer als die 
der komplexen mit der Koordinationszah! Sechs ist, so dafi auf 
Grund des Satzes von Stokes fiir diese trotz des komplizier 
teren Aufbaues ein kleinerer lonenradius als fiir die Atomionen 
angenommen werden mufbh. 


2, Eisen im Kation. 

Die von Bredig? gemessenen und von R. Lorenz’ um 
rerechneten Leitfihigkeitswerte der nicht komplexen Ferro- 
salze ergeben fiir das Ferroion eine Beweglichkeit von 
/.. ++ = 53°5 rez. Ohm. Dieser Wert stimmt gut mit der aus den 
Messungen von S. Zimmermann? resultierenden Zahl von 
lnn++~ 55 vez. Ohm iiberein. Deshalb wurde fiir die folgenden 
Vergleichszwecke die Beweglichkeit von “% Fet* bei 25° mit 


Di 


t 


— j4 rez. Ohm 





angenommen, 


3’ P,Walden, Leitvermégen der Lisungen III. Teil, 1924, 8.37. *R. Lorenz, 
Z. anorg. Chem. 96, 1916, 8.231. 5° S.Zimmermann, Monatsh. Chem. 26, 1905, S. 1277, 
ZW. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (11 b) 114, 1905, S. 1277. 
10 


‘Monatshefte fiir Chemie, Band 55 
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Als Vertreter eines komplexen Kations mit zweiwertige) 
Kisen als Zentralatom und untereinander gleichen Begleiter 
wurde Hexamethylisonitrilferrochlorid in wii 
seriger Lésung gemessen. Das Salz wurde aus dem Rohproduk: 
der Methylierung, das bei der Einwirkung von Dimethylsulfs 
auf Ferrozyankalium entsteht und neben methylschwefelsaure 
hauptsichlich schwefelsaure Verbindungen der Hexamethy! 
isonitrilferrobase enthalt*, durch Verseifung des Methylsulfa: 
ions mit Salzsiiure am Wasserbad unter gleichzeitiger Zugal) 
von Bariumchlorid gewonnen ‘. Aus dem. trockenen Eindam)! 
rickstand wurde das Salz mit Methylalkohol ausgezogen, au 
Methylalkohol und _ schlieBlich aus Wasser umkristallisiert 
getrocknet und wasserfrei eingewogen. Fiir die Verbindung 
die zwei dureh Silberion sofort fillbare Chlorionen enthiili 
wurde die Forme!l 

[Fe(CNCH,), ICL, 
angenommen. Ihre Bruttozusammensetzung ist an andere 
Stelle analytisch bewiesen worden *. 
Die Leitfihigkeitsmessungen’ ergaben bei 25° C fiir 
% |Fe(CNCH.), JC, 


in den Verdiinnungen 


























| puts | of | 64 128 256 512 1024 
| x 7°84 | 4-23 | 2°24 1°18 0° 608 0°313 O° 158 
2 125°4- |} 135°4 | 143-4 151°0 = 155°6 160°3 161°8 
i 168-4 1684 | 169-4 169-0 169-0 168-8 





Im Mittel A~ = 169. 


Die Ermittlung der Differenz ‘4 = Ajyo; — Ago = 161°S- 
— 135-4 — 26-4 spricht fiir die Zweiwertigkeit des Kations unc 
fiir die aufgestellte Formel [Fe(CNCH.),JCL.. 

Die Beweglichkeit des Kations % [Fe(CNCH.,),| >> ergib' 
sich fiir HuBerste Verdiinnung unter Ejinsatz der Zahl von 
R. Lorenz’ fiir /¢, = 76-6 zu 


licat. ares 169 ies (6°6 — 92, 





Der Vergleich dieser Zahl mit der Beweglichkeit des nicht 
komplexen Kations “% Fet++, die nach den vorliegenden Messun 
gen zu 54: angenommen wurde, zeigt, daB das einfache Ferroion 
langsamer wandert als das mit sechs Isonitrilgruppen  be- 
schwerte Kation [Fe(CNCH.),] **. 

Nach der Stokesschen Formel verhilt sich der Radius 
des einfachen Ferroions zu dem des komplexen Kations, desse! 





7 FSH 6121, Monath 
8E.G.Hartle, 
und 


6k. G. Hartley, Journ. Chem. Soe. London 97,8. 1066. 
Chem. 48, 1927, S. 75, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 75. 


sowie F. Hélzl,l.c. ® Nach Versuehen mit R. Kiigerl ” R. Lorenz 


Michael, 1921 
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‘entralatom Eisen (2) sechs Neutralteile (Isonitrilmolekiile) im 
‘oordinationsraum umlagern, nahezu wie 2:1 (genauer wie 
2:54). Vom Standpunkt der Solvatationstheorie ist mithin 
m einfachen Ion (Fe**), dessen elektrostatische Kriifte gegen 
is Solvens Wasser nicht durch koordinativ gebundene neutrale 
anden abgeschirmt werden, eine erhohte Hydratation zuzu- 


igre 
kennen,. 
Die Aquivalentbeweglichkeit des Ferriions 1/, Fe* 
«hnet sich aus den Messungen mit Eisenchloridlésungen von 
NX. Bjerrum” bei 25°C fiir '/,Fet™** zu 


eT- 


ly-+++ — 145 — 766 = 68.... 


t 





Der Radius dieses lons bleibt gegen den des Ferroions 
scheinbar im Verhiltnis von 54:68 zuriick. Allerdings ist hier 
neben der Hydratation aueh die Anderung des lonenradius 
lurch die VergréBerung der elektrischen Aufladung in Be. 
tracht zu ziehen. 

Versuche, ein dem Hexamethylisonitril ferro chlorid ana- 
ves Ferrisalz herzustellen, scheiterten. Sie fiihrten in Uber- 
iustinmung mit den Angaben von EK. G. Hartley” zu Pro- 

dukten des zweiwertigen Eisens. Es wurde daher von einem 
Vergleich komplexer Ferro- und Ferriionen mit gleichartigen 
Neutralteilen im Koordinationsraum Abstand genommen, 


3. Kisen im Anion. 


Zu den stabilsten Verbindungen héherer Ordnung des 
vei und des dreiwertigen Eisens gehéren dessen Zyanosalze 
uit der Koordinationszahl Seehs. Sie erlauben auf Grund ihrer 
vreringen Zerfallstendenz typische Komplexverbindungen in den 
Vergleich mit einfachen Ejisensalzen zu ziehen. 

Deshalb wurde aus Leitfihigkeitsmessungen von Hexa- 
vanoferro- und -ferrisalzen deren Grenzleitfahigkeit und aus 
dieser die Beweglichkeit der komplexen Ionen bestimmt. Die 
vewonnenen Zahlen bestitigen vielfach bereits vorliegende 
\lessungen, 

Neben diesen Vertretern komplexer lonen mit vollkommen 
symmetrischem Bau wurde das gleichfalls stark komplexe 
‘itroprussidion in den Vergleich einbezogen. Es enthalt neben 
en fiinf untereinander gleichartigen Zyanresten eine Nitroso- 
‘ruppe. Die MeBresultate lassen somit in diesem Falle den Ein- 
luB der Substitution einer der sechs Zyanogruppen des Hexa- 
vanoferriations dureh einen andersartigen Liganden (NO- 
‘ruppe) erkennen. Dieser Austausech der Begleiter des Zentral- 
toms ist mit einer Stérung der Symmetrie verbunden. 


uN, Bjerrum, Z phys. Chem. 59, 1907, 8.530. "E.G. Hartley, Journ 


ein. Soe. London 163, S. 1196. 


10% 
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Die Messungen stimmen, wie weiter unten angefiihrt wi). 
zum Teil mit alteren Angaben befriedigend iiberein und lass 
auf eine VergréSferung des scheinbaren Ionenradius (dc 
Hydratation) durch die Einfiihrung der NO-Gruppe scehlief: 





K,|Fe(CN),|.3 H.0 
Kaliumferrozyanid. 
Ks wurde die Leitfihigkeit von 1/, K,|Fe(CN),] 3 H.O 


den Verdiinnungen v = 382 bis 1024 bei 25° gemessen ™ und na 
der Waldenschen Formel der Grenawert ermittelt: 




















v == 32 | 64 | 128 256 | 5612 ‘| 1024 
A =117'0 | 130-0 141°7 149°3 155°8 161°5 
ho = — | 174°8 176°2 175°8 175°0 175°5 


Im Mittel hoo = 175*5. | 1 


Bringt man von Aw = 175: den Durchsehnittswert fi a 
lx+= 747 in Abzug ™, so verbleiben fiir die Beweglichkeit vou a 
1/, [Fe(CN) 1 =~ 9 


lan 100°8 rez. Ohm. ri 





Dieser Wert schlieBt sich am besten der Zahl an, die sich sit 
aus den konduktometrischen Untersuchungen der Natrium dle 
ferrozyanidlésungen dureh H. C. Jones und West” 
lan — 151 — 50-7 — 100°3 ermitteln laBt*. 


Der Vergleich dieses Wertes mit der Beweglichkeit vo. 
1, Ket+*+ besagt, daB unter Zugrundelegung der Stokessehen pr 


Formel dem komplexen Ferrozyanion in wiisseriger Lésung }be! NI 
weitestgehender Verdiinnung nur etwa der halbe scheinbare WI 
Durehmesser des Ferroions zukommt. | 
t*( 
Auch das dreiwertige Eisen liBt ihnliche Verhiiltnisse © 
kennen, sobald man die Beweglichkeit des Ferriions der des a 
Hexazyanoferriations gegeniiberstellt: a 
K.|Fe(CN),| 
i 


Kaliumferrizyanid. d 


Die Messung des Leitvermégens'’ bei 25° ergab ft! Oy 
\/, [Fe(CN), | K, in den Verdiinnungen 10 


8% Versuche mit R. Kiigerl. “RR. Lorenz, Z anorg. Chem. 17%, 1921; 
Meyer, Z. phys. Chem. 102, 1922, S. 387. © H. Jones und West, Am. Chem. J. 
1905, S. 357. % P. Walden, Leitvermégen der Lésungen. 1924, I. Teil, S. 3388. 7 \ 
suche mit R. Kiigerl. 








1} 
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v— 16 99 | 64 128 256 512 1024 
129°7 138-4 146°6 153°5 158-6 163°6 
174°8 171°0 173-0 173-0 174-2 








Im Mittel dw 173°6 rez. Ohm. 


Dieser Wert stimmt mit dem, der aus den Messungen von 
Walden’ folgt, gut iiberein: Ac = 173. 
Die Beweglichkeit fiir?/, |Fe(CN), | errechnet sich zu 


lana 97°3 rez. Ohm. 





Nach den Zahlen von N. Bjerrum” betriigt die Be- 
veglichkeit von '/,Fe** + 68:4 rez. Ohm. Der scheinbare Jonen- 
radius des elementaren Ferriions verhilt sich zu dem des kom- 
viexen Hexazyanoferriations etwa wie 10:7 Ohm. 

Wird als Ursache dieses Untersehiedes der (scheinbaren) 
lonengréBen in wisseriger Loésung in erster Linie ein ver- 
schiedener Hydratationsgrad angenommen, so zeigt das Beispiel 
von Ferro- und Ferriion in Gegeniiberstellung zu den Anionen 
der Hexazyanoferro- und -ferrisalze, da eine Umhiillung des 
Zentralatoms mit negativen Liganden gleichfalls eine Ver- 
ringerung der Hydratation im Loésungszustand hervorruft. 

Uber die Nitroprusside liegen mehrere kondukto- 
metrische Arbeiten vor. Die eigenen Zahlen decken sich mit 
den Werten von P. Walden?” befriedigend, weichen aber 
zum Teil betriichtlich von den Angaben von Burrow und 
Turner? ab, 

Auf Grund von Literaturangaben lassen sich die Nitro- 
prusside der Alkali- und Erdalkalimetalle durch Kochen von 
Nitroprussidzink mit den Laugen der angefiihrten Metalle ge- 
winnen. Nach Hofmann” wird jedoch in alkalisecher Lésung 
ii der Wirme das dreiwertige Eisen leicht zu zweiwertigem 
reduziert und gleichzeitig die NO-Gruppe zu NO, oxydiert. 

Aus diesem Grund wurde zur Darstellung der ver- 
schiedenen Nitroprusside aus Nitroprussidnatrium ein Weg ein- 
veschiagen, der iiber die freie Siiure bzw. deren Diithoxonium- 
salz fiihrt. 

Versetzt man eine mogilchst konzentrierte Losung ** von 
Na,|Fe(CN),NO] mit ungefiihr dem 1%fachen Volumen kon- 
zentrierter Salzsiure, so scheidet sich zuerst Natriumelhlorid in 
erOBeren Mengen ab. Dieses wird abfiltriert und das Filtrat mit 
iemlieh viel Ather versetzt. Nach einigen Minuten beginnt 
veim Riihren das Diiithoxoniumsalz (Atherat) auszufallen. Es 


*' PP. Walden, Z physikal. Chem. 1, 1887, S. 52% =" N. Bjerrum, Z. phy 
al. Chem. 59, 1907, S. 350. 2% P. Walden, Z. anorg. Chem. 23, 1900, 8.375. * Bur 
und Turner, Journ. chem. Soe. London 115, 1919, S. 1429. = Hofmann, Lie 

s Ann. 312, 1900, S. 98. 2% Nach Versuchen mit K. Rokitansky. 
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scheidet sich als sehr voluminéser Niedersechlag aus. Dieser w 
abgenutscht, mit Ather wiederholt gewaschen und auf | 
Nutsehe dureh Durehsaugen von trockener Luft einigermas 
getrocknet. Dann wurde der Niedersehlag in méglichst we) 
Wasser gelést und die Lésung in der Kilte mit einer A 
schlimmung von Bariumkarbonat versetzt. Unter kriiftic 
Kohlensiureentwiecklung findet der Austausch von Diitho: 
nium- gegen Bariumion statt. 


Nach dem Abfiltrieren vom _ iiberschiissigen Karbo: 
wurde die schén rote Lésung bei niederer Temperatur (etwa .- 
im Exsikkator zur Kristallisation gebracht. Das Bariums: 
scheidet sich in prachtvollen, bis 1% cm groBen, tiefroten K 
stallen aus, die sechs Kristallwasser enthalten. Sie verwitt: 
dauBerst leicht und wurden deshalb in einem mit Wasser 
schickten Exsikkator aufgehoben. 


Aus Nitroprussidbarium wurden durch doppelten Ums: 
mit den dquivalenten Mengen der verschiedenen Metallsul!: 
und folgende Kristallisation die anderen Nitroprusside aus d: 
Filtrate gewonnen. 


Na.|Fe(CN);,NO].2 H.O 
Nitroprussidnatrium. 


Die Messung des Leitvermégens bei 25’ C ergab fiir % Na 
|[Fe(CN),.NO|.2H.O in den Verdiinnungen 











| v=16 | 32 | 64 | 198 | 256 | 512 | 1024 | 2045 
—— [ensdnanipoageesinaetanaeensesonabenaneeeemegeeadiaeenae as ngS RAND ANNE —— emma ree aaneuiuaehocuntunnaneaiaanasaa aes — — — = 
| } %= 89-9 98-0 103-3) 108-4 111°9 -114°8 116-3119: 
ee 121-1 121-4) 121-6) 1220) 121-5) 1221 
‘ab Sisscis 4 el eects “ = 

, = O11 96-6 101 105 | 109 | 112 | 115 =| 119 
| hog? = 123 1200 | 119 | 118 | 119 | 118 | 120 | 123 


Im Mittel** hoo = 121-6 rez. Ohm, 
9 ” ad ne — 1?1 99 he 
Die Beweglichkeit des Anions ergibt sich hieraus unter | 
niitzung des von P. Walden” angefiihrten Wertes fiir / 
- DOT zu 
lan = 70°99 rez.Ohm bzw. zu 
Siu SIO a fs ss 
oder im Mittel zu 
lan — 70°6 rez. Ohm. 





K,[Fe(CN),NO|H,O 
Nitroprussidkalium. 
Die Messungen fiir % K.[Fe(CN),NO] bei 25° C ergaben 
den Verdiinnungen 


4% Nach Versuchen mit R. Kiigerl. ™ Nach Versuchen mit K. Rokitans! 
*P, Walden, Z. anorg. Chem. 23, S. 375. 
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‘= 32 | 64 198 | 2956 | 512 | 1094 | 2048 
7 4% = 109°0 119°3. 124-8 | 130-9 | 135-2 | 137-9 | 140-1 | 742-0 
~Inott= — — | 146°0 | 145-4 | 145-7 | 146-2 | 146-4 | 146-1 
2 >= 113 120 125 130 134 138 141 
Iwo s= — | 146 145 145 146 147 





Im Mittel** hoo — 146°0 rez. Ohi. 


ss se ” hoo = 146°... 
Die Beweglichkeit des Anions % |[Fe(CN).NO| ergibt 
ich hieraus unter Beniitzung des Durchsehnittswertes ' /;,+: 


> 74-7 zu 
ls, —=71-.. rez. Ohm. 





Diese Werte stimmen gut mit den MeBresultaten von 
: -. Walden* iiberein, die fiir % |Fe(CN).NO}] (aus dem Na- 
Salz) eine Beweglichkeit von /,4, = 70°3 rez. Clin ergeben. Fiir 
i¢ folgenden Vergleichszwecke wird der sich aus dem _ selir 
schon kristallisierten Natriumsalz ergebende Wert /4,,— 70°6 rez. 
Ohm verwendet, da das Kaliumsalz bedeutend sehwieriger in 
» schon krisallisierter Form zu erhalten ist. 


Erwiihnt sei an dieser Stelle, daB die Messungen der Nitro 
russide von G. T. Burrow und E. E. Turner*, wie P. Wal- 
den* anfiihrt, Widerspriiche enthalten. Im Gegensatz zu deren 
ibweichenden Angaben iiber das Nitroprussidkalium fiigen sich 
die eigenen Messungen der Lésungen dieses Salzes normal in 
die ibrigen Werte ein, so daB zwisehen den einzelnen hier unter- 
suchten Nitroprussiden kein Konstitutionsuntersechied besteht. 
luwieweit das aueh auf die anderen Salze der Nitroprussid- 
vasserstoffsiiure zutrilft, ist Gegenstand einer bereits in An- 
eriff genommenen Untersuchung, von der spiiter mitgeteilt 
verden soll. 





Durch die Substitution eines koordinierten Zyanrestes durch 
die Nitrosogruppe hat die Beweglichkeit des lons eine bedeu- 
‘ende Verringerung erfahren. Unter Zugrundelegung der 
Stokessechen Formel hat demnach dureh diesen Vorgang eine 
\VergréBerung des scheinbaren Ionenradius stattgefunden. Is 
-erhilt sich der Durchmesser des Hexazyanoferriations zu dem 
des dureh einen Neutralteil ausgezeichneten Nitrosopentazyano- 
‘erriations etwa wie 1:0: 1-4. 

In diesem Falle ist es naheliegend, von einer Zunahme der 
‘lydratation zu sprechen und hiefiir entweder den weniger sym- 
inetrischen Bau des Nitroprussidions oder den ungesittigten 
Charakter der Nitrosogruppe oder aber auch beide Umstiinde 
ils Ursaeche anzusehen. Dariiber kénnen nebst einer Sichtung 


“PP. Walden, Leitvermégender Lésungen, 1924, ILI]. Teil, S. 205. 
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des vorhandenen Materials weitere Beobachtungen entscheiden. 


von denen demnichst berichtet wird. 

An dieser Stelle sei nur noch angefiihrt, daB fiir eine er 
héhte Hydratation des Nitroprussidions die Existenz eine: 
Reihe kristallisierter Nitroprussidhydrate spricht, die unte: 
U'mstiinden bestiindig sind, unter welehen die entsprechende) 
Hexazyanoferrisalze nur wasserfrei existieren. Z. B.: 


K;[Fe(CN),| K.[Fe(CN);NO]- HO 

Na;[Fe(CN)«| Naz[Fe(CN);NO]-2 H:O 

Ba;[Fe(CN)<| Ba[Fe(CN);NO]-3 HO 
usw. 


Die Erhéhung der Hydratationstendenz dureh die Hin 
fiihrung des NO-Liganden bringt die Beweglichkeit des kom 
plexen Ions sehr nahe an die des einfachen Ferriions heran. 
Immerhin fillt sie nicht ganz bis zum Werte des angefiihrter 
Klementarions ab, so daB stets noch von einer Sehutazwirkune 
gegen maximale Hydratation durch Herausbildung einer Li 
gandenschale (Komplexionbildung) gesprochen werden kann. 


4. Theoretische Auswertung der Ergebnisse. 


Die Ionen [Fe(CN),]==, [Fe(CN),|] ~ , [Fe(CNCH,),| 
[Fe(CN),.NO|]-—~—, Fet**+ und Fett zeigen in der angefiihrte) 
Ordnung eine Abnahme der iiquivalenten Beweglichkeit i» 
wiisseriger Loésuneg. 

Unter Annahme der Giiltigkeit des Stokesschen Gesetzes 
nehmen somit deren scheinbare Ionenradien in der gleicher 
Reihenfolge, u. zw. im Verhiltnis von 100: 103: 109 : 142: 147: 
187 zu. 

In dieser Reihe fallen die sehr nahe beieinander liegende) 
Werte (100 bis 109) der drei vollkommen synmmetrisch gebautei 
Komplexionen [Fe(CN),]==, [Fe(CN),] ~ und [Fe(CNCH,),|> 
auf. Diese sehr bestiindigen Ionen besitzen die groBte Beweg 
lichkeit und mithin den kleinsten scheinbaren Radius. Sic 
kénnen daher nur in einem relativ geringen Grade hydrat! 
siert sein. 

Diese Beispiele zeigen, da8 die Umbhiillung des Zentra! 
atoms dureh fest gebundene, negativ geladene oder neutral 
Liganden eine Abnahme der elektrostatisch anziehenden Wir 
kung des Ions auf die Molekiile des Solvens (Wasser) hervor 
ruft. Als Ursache kann eine Abschirmung der elektro 
statischen Krifte durch die Neutralteile oder die Verringerung 
der Ladungsdichte, die mit der VergréBerung des lonvolumens 
durch Komplexbildung Hand in Hand geht, betrachtet werde! 

Dureh den Herantritt von Wassermolekiilen an _ positiv 
Elementarionen entstehen nach Werner komplexe Aquokat 
ionen. Die Voraussetzungen zu deren Bildung sind z. B. beim 
Lésen einfacher Eisensalze in Wasser gleichfalls gegeben, Da 
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iem Ferro- und dem Ferriion im Vergleich mit deren Ione 
dherer Ordnung in diesem Loésungsmittel eine bedeutend ge- 
ingere Aquivalentbeweglichkeit zukommt, mu auf ein gréBe- 
es Volumen der einfachen Ferro- und Ferriionen und mithin 
uf eine erhéhte Hydratation geschlossen werden. Nach den 
\usfiihrungen des letzten Absatzes ist diese nur bei einer ge- 
ingeren abschirmenden Wirkung der unmittelbar gebundenen 
Ligandenhiille méglich. 

Hieraus kann geschlossen werden, dafs den Aquoliganden 
eineabweichend geartete — lockerere sindung als ande- 
ren Begleitern des Zentralatoms zuzusehreiben ist. Dureh die 
losere Bindung wird die Schirmwirkung der koordinierten 
Hille verringert, so daB eine gréBere Anzahl von Molekiilen 
des Lésungsmittels gebunden werden kann, Somit wiire aus dem 
konduktometrischen Verhalten der verschiedenen Salze auf eine 
versehiedenartige — elektrostatiseche bzw. che- 
misehe — Bindung der Liganden zu scehlieben. 


Die Versechiedenartigkeit der koordinativen Bindung be- 
vihrt sieh jedoch nicht in der Weise, daB sich die chemische 
oder die elektrostatische Bindung auf eine bestimmte Gruppe 
von Liganden, erstere etwa nur auf Neutralteile, letztere nur 
auf elektrisch geladene Begleiter des Zentralatoms beschrinkt. 
Diesen ist in erster Linie allerdings eine ionenartige, elektro- 
statische Bindung zuzuschreiben, die sich jedoch infolge einer 
craduell verschiedenen Verzerrung der Klektronenbahnen der 
lonen mehr oder minder der homdopolaren, rein chemischen 
Bindungsform niihern und mithin alle Ubergangsformen an 
nehmen kann**. — Auch fiir elektroneutrale Liganden geht 
aus den angefiihrten Beispielen hervor, daB sie vom Zentral 
atom versehiedenartig gebunden werden kénnen. Die Isonitri! 
molekiile des Hexamethylisonitrilferrokomplexes werden in 
einem MaBe ungleich fester gehalten als die Aquogruppen der 
Hvydratationshiille des Ferroions, daBS man sehon auf Grund 
dieser Erseheinung einen qualitativen Untersehied der Bin 
dungsart annehmen kann. Isonitril diirfte in ihnlicher Weise 
wie Ammoniak in den meisten Amminokomplexen vorwiegend 
dureh Elektronentauseh also chemisech gebunden sein, wiil) 
rend die Aquogruppen, die bedeutend stirkere Dipole als die 
Ammoniakmolekiile ausbilden, vom Zentralatom hervorragend 
elektrostatisch angezogen und festgehalten werden ®*’. In 
sanz entsprechender Weise werden auch die Hydratwasser 
molekiile gebunden *°. 

(Erwiihnt sei jedoch, daB die fortschreitende Substitution 
von NH,- durch H,O-Gruppen im Koordinationsraum nicht 
immer mit einer Verringerung der lonbeweglichkeit, d. h. mit 


*°R. Miller, Aufbau der chem. Verbindungen, Samml. Chem. Techn. Vor- 
e, XXX, 1927, S. 38. %® R. Miiller, l. eS. 129 ff ™®” M. Born, Z. Elektrochem. 


rel 


%, S. 401; Ztschr. Physik 7, 1920, S. 221. 
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einer VergroBerung des Ionvolumens verbunden sein mu. So 
zeigt z. B. */, [Co(NH,),H,OJCI, bei 0-8° eine Grenzleitfihigkei 
von Aco = 62°3 rez. Ohm, wihrend fiir '/, [CO(NH,),(H,O),] Cl, be: 
(6° Aoo = 71°6° betragt*'. Die Einfiihrung einer zweiten Aquo 
gruppe ist in diesem Falle mit einer VergréBerung der Bewee 
lichkeit verbunden.) 

SchlieBlich mag in der Reihe der Beweglichkeite) 
der untersuchten Komplexionen noch auf deren Bestindig 
keit baw. Komplexitat hingewiesen werden. Unter de) 
anionischen Komplexen kommt der Ferrozyanwasserstoffsiiur: 
die gréBte und der Nitroprussidwasserstoffsiiure die geringst: 
Bestindigkeit zu. Das Ion der ersten Verbindung weist die 
eroBte, das der letztgenannten die geringste Beweglichkeit auf, 
wihrend das Ferrizyanion sowohl in bezug auf Bestindigkei: 
als auch auf Beweglichkeit eine Mittelstellung unter diesen Kom 
plexen einnimmt. 

Soweit die Hexamethylisonitrilferrosalze untersucht wor 
den sind **, kommt ihnen eine sehr grobe Bestindigkeit und 
KXomplexitit zu. Sie kénnen hierin mit den Hexazyanoeise) 
komplexen verglichen werden. Es liBt sich nicht nur die freic 
Base leicht gewinnen, sondern es erweisen sich ihre Salze selbs! 
in Lésung, solange dureh ein Reagens die Isonitrilgruppe! 
selbst nicht zerstért werden, als iiuBerst bestiindig, so daB sic 
die gewéhnlichen Ejisenreaktionen auch bei liingerem Koechei 
nicht geben. Man kann auf Grund dieser qualitativen Angabet 
auf eine Bestitigung der oben angefiihrten Parailelitiit zwischei 
Komplexbestindigkeit und Beweglichkeit schlieben 

Auch diese Beobachtung sehlieBt sich gut an die Aus 
fihrungen iiber die (scheinbar) einfachen Eisenionen bzw. iibe: 
deren Aquokomplexe an. Die hohe Komplexitit ist demnac): 
auch in diesem Fall von einer ausgesprochenen Schirmwir 
kung der Ligandenhiille begleitet. 


5. Zusammenfassung. 


Bei 25°C betragen die Beweglichkeiten von 


<p rare 54. rez. Ohm 
7 9 {[Fe(CH,NC), Pin 3° age: bible aa) te acl Q2*4 on - 
M/s Fe cg Re 684 ,, Rt 
V/s, | Fe(CN), - ce?» atte es i00’S - 9 
1), | Fe(CN), ieee allo %d hig oR QT 99 Ft 
1/,[Fe(CN);sNO] 3 ..... 71 re " 


Unter Annahme der Giiltigkeit des Stokesschen Satze- 
auf diese lonarten stellen sich die Radien der Ionen [Fe(CN),]=~ : 
|{Fe(CN),| ~  :[Fe(CNCH,),|**: [Fe(CN),NO]>~ :Fet*+ : Fer > i 
das Verhaltnis von 100 : 103 : 109 : 142 : 147 : 187. 





3% Lorenz und Posen, Z. anorg. Chem. 96, 1916, 8.92. ” Hartley, l.c. 
KF. Hélzl, Ll e. 
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Dieses Radienverhiltnis kann vorteilhaft und weitgehend 
dureh die Hydratationslehre, also durch die Annahme eines ver- 
schiedenen Hydratationsgrades der einzelnen Ionen gedeutet 
werden. 

Die Ligandenhiille der komplexen lonen schirmt die 
elektrostatische Anziehung des Zentralatoms auf die Molekiile 
des Solvens ab, so dafB mit der Komplexbildung eine Verringe- 
rung der Hydratationstendenz verbunden ist. 

Die Ligandenhiille der Aquokomplexe wirkt nur in gerin- 
gerem MaBe elektrostatisch abschirmend, so daf in Auswertung 
dieser Beobachtung auf eine verschiedenartige koordinative 
Bindung wesensverschiedener Begleiter des Zentralatoms ge- 
schlossen werden kann. 

Die Komplexfestigkeit und die Beweglichkeit der hier an- 
vefiihrten lonen laBt eine Parallelitiit erkennen, die unter Zu- 
erundelegung der ausgefiihrten Hypothesen erlaubt, die schein- 
bare lIonengréBe, den Hydratationsgrad und _ die Sechirm. 
wirkung der Ligandenhiille als Funktionen der ersten GréBe 
(Komplexitit) hinzustellen. 


Es sei mir hiemit gestattet, dem Institutsvorstand Herrn 
Professor Dr. Robert _ Kremann sowie dem Vorstand des 
Chemischen Institutes Herrn Professor Dr. Anton Skraba|! 
fiir die Unterstiitzung vorliegender Arbeit dureh Uberlassung 
von Arbeitsriumen, Apparaturen und wertvolle Anregungen 
aufriehtigst zu danken. 
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Uber die Einwirkung von Chloralhydrat und 
Hydroxylamin-Hydrochlorid auf die isomeren 
Phenylendiamine 


Von 


Karl Morsch 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Jinner 1930) 


LabBt man Chloralhydrat und Hydroxylaminhydrochlorid au! 
Anilin einwirken, so entsteht Isonitrosoithenyl-diphenyl-amidin 
CoHs.NH H 

No-c7% 1: geht jedoch diese Reaktion bei Ersatz des 
CeHs.N ‘N(O H) 
salzsauren Hydroxylamins dureh die nach Raschig® leicht 
darstellbare Lésung von glaubersalzhaltigem Hydroxylamin- 
sulfat in verdiinnt mineralsaurer L6ésung vor sich, so_ bildet 
sich Isonitrosoazetanilid *,*, indem sich wie im ersten Falle 
zuerst ein Molekiil Chloralhydrat mit einem Molekiil Hvydro- 
xylamin unter Wasseraustritt zu Chloraloxim’ vereinigt, das 
sich wegen der Aziditit der Lésung mit nur einem Molekii! 
Anilin unter Abspaltung von Chlorwasserstoff verbindet, wilh- 
rend die beiden anderen Chloratome durch Sauerstoff ersetzt 


werden, 


Hi H 
4 ir 
CCls—C—OH + HeN .OH = CCls—-C +2 HeO 
‘OH ‘N(OH) 
Lu H 
C.Cl—€ +- CoHs.NH2 + H20 = CeHs. NH—CO-C 4+. $HC] 


~N(OH) N(OH) 


Nach der Arbeitsvorsehrift von C. S. Marvel und G. H. 
Hiers®, die zur Darstellung des Isonitrosoazetanilides statt 
der Raschigschen Loésung salzsaures Hydroxylamin und 
Natriumsulfat in bestimmt konzentrierter wiisseriger Loésung 
anwenden, soll das Natriumsulfat mehr als einen aussalzenden 


1 >. R. P. 113.848 (1899), Chem. Centr. 1900 (2) S. 927. 2? Liebigs Ann. 241, 1887, 
S. 183. % D. R. P. 313.725. Verfahren zur Darstellung von Isonitrosoazetanilid und 
dessen Substitutionsprodukten. Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 13, 1916—21, S. 448. 4 Helv. 
chim. Acta II, 1919, S. 234. Sandmeyer, Uber Isonitrosoazetanilide und deren Kon 
densation zu Isatinen. 5 Liebigs Ann. 264, 1891, S. 119. © Organic Syntheses, 1925, 


Bd. V, S. 71. 
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HinfluB haben. Karrer, Diechmann und Haebler’ 
erhielten Isonitrosoazetaminoverbindungen ohne Zusatz eines 
aussalzenden Mittels. 

Das Isonitrosoazetanilid geht durch Erwiirmen mit kon- 
zentrierter Schwefelsiiure unter Ringschlu8 in das f-Imin des 
isatins und beim Verdiinnen mit Wasser in das Isatin *, * selbst 


iiber. 
NH NH N 
/ 
CO | : P 
= | CO -- H20 > C.OH + Nils 
CH 
N(OH) C . CO 
NH 


W. Borsche?® hat an Stelle des Anilins p-Phenylendiamin 
angewandt und nach dem Verfahren von Sandmeyer Di- 
lsonitrosoazet-p-phenylendiamin (1) erhalten, wihrend die Kon- 
densation nur bis zur Bildung des 5-(lsonitrosoazet-amino)-Isa- 
tins (I) gedieh. Der doppelte Ringsehlu&8 zum Di-Isatin (111) 
eelang ihm nicht. 


NH—CO—CH NOH NH—CO 
CO 
HeSO,4 
—> 
NH-—-CO—CH NOH N H-—CO—CH NOW 
I rs. 
NH—CO N H—CO 
('() (*() 
oder 
CO 
OC d 
NH—CO 
OC NH 
III. 


Nihere Angaben iiber die beiden erhaltenen Koérper wur- 
den nicht gemacht. Seither sind keine anderen Mitteilungen 
liber Kondensationsversuche erschienen. 


Im hiesigen Institute wurde die Kinwirkung von Chloral- 
hydrat und Hydroxylaminhydrochlorid bei Gegenwart von 
Natriumsulfat auf die drei isomeren Phenylendiamine in An- 
lehnung an die Arbeitsvorsehrift von Marvel und Hiers und 
die weitere Kondensation untersucht. 


7 Helv. chim Acta 7, 1924,S. 1031. Weiteres iber Darstellung und Umwandlung 
dey [sonitrosoazetanilide. ® D. R. P. 320.647. Verfahren zur Darstellung von Isatin 
und dessen Substitutionsprodukten. Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 15, 1916-21, S. 449. 

W. Borsehe, Hildegard Weussmann und A. Fritzsche, Untersuchungen 
iber Isatin und verwandte Verbindungen. V, Uber Nitroisatine. Chem. Centr. 1924, 


LI, S. 967. Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 1149. 
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Bei der Einwirkung auf o-Phenylendiamin erhielt ieh i); 
etwa 40—d0%iger Ausbeute Oxy-Chinoxalin 


/N, piel 
. 60 ©.0H 
| & oder | 
ko il L GH 

N’ N7 


Dieses wurde bereits von Hinsberg’™ dureb Erhitzen vo. 
3-Oxy-Chinoxalin-2-karbonsiiure auf 265° und von Perkin un 

Riley” aus Nitroso-oxy-dihydrochinoxalin, das sich bei 178 

unter Entwicklung nitroser Dampfe und Bildung von Oxy-chin ' 
oxalin zersetzt, in guter Ausbeute durch Kochen der Nitroso | 
verbindung in konzentrierter alkalischer Lésung erhalten, M o 
tylewski*™ hat dureh Erwirmen von wasserhaltigem Di 
hydro-oxy-chinoxalin auf 125° wihrend einiger Stunden ein 
Oxydationsprodukt vom Sehmelzpunkt 264° (u. Zers.) gewonne. 
wihrend er dureh Oxydation von Dihydro-oxy-chinoxalin mi! 
Kaliumpermanganat oder dureh rasehe Destillation oder be: 
lingerem Kochen mit Tierkohle und Alkohol ein Oxydations 
produkt vom Schmelzpunkt 269° bekam. 


In der m-Reihe wurde von uns das »-Di-Isonitrosoazet 
phenylendiamin mit 80% Ausbeute dargestellt, die Iondensa 
tion gelang nur bis zum Halbkondensat. In der p-Reihe wurde 
mit 67% Ausbeute das Isonitrosoazetderivat und das Halbkon 
densat erhalten, das, wie erwiihnt, bereits Borseche darstellte. 


/OC. | 
OC NH L 
NH—CO—CH = NOH | or] 
HeSO4 a 
—> oder tej 
ls 
NH—CO—CH = NOH NH—CO—CH = NOH ae 
my) 
NH—CO ho 
CO li 
oe] 
NH-CO-CH = NOH Sta 
ko 
OX¢ 
NH—CO—CH = NOH NH—CO 
: —CO Neg 
| HeSO, * 
} —> IS: 
: ide 
NH—CO—CH = NOH NH—CO--CH = NOH ch 


© Hinsberg, Uber einige Chinoxalinabkémmlinge, Liebigs Ann. 292, 15%, 
S. 248. ™ Journ. Chem. Soc. London 123, 1923, S, 2404. 
oxy-chinoxalin und seine Derivate, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 800. 


2 Motylewski, Dihydro 
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Versuche. 
Einwirkung auf'o-Phenylendiamin. 


In einem 3-/-Rundkolben wurden 325, kristallisiertes Na 
jumsulfat in einer Lésung von 45 g (0-27 Mol) Chloralhydrat 
600 cm® Wasser unter Erwiirmen gelést und hierauf eine 
dsung von 18 y (0-1 Mol) o-Phenylendiaminhydrochlorid in 
> cm® Wasser, die mit einigen Tropfen Salzsiiure angesiiuert 
vurde, und 55 q (0-79 Mol) Hydroxylaminhydrochlorid in 250 em’ 
\Vasser hinzugegeben und auf einem Drahtnetze in 35 Minuten 
sum Sieden erhitzt und einige Minuten im Sieden gehalten. 
\Vihrend des Erhitzens kommt ein heller Niedersehlag heraus. 
ier allméhlich dunkelt und teilweise verharzt. Das Gemisclh 
ird abgekiihlt, der entstandene Niederschlag abgesaugt und 
-etrocknet. 
Die Analyse des aus Alkohol umkristallisierten Produktes 
‘gab folgende Werte: 


963 mg Substanz gaben 9°556 mg CO,, 1°519 mg HO 

286 mg a 4 0:907 cm? N (717 mum. 17°). 
Ber. fir Oxychinoxalin (C,H,N,O): C 65°73, H 4°14, N 19°184%,. 
Gref.: C 65°76, H 4°29, N 19°064,. 


Die Substanz liBt sich, wie Hinsberg angibt, sublimie- 
ren Gin vaeuo von 9 mm bei 200°). Wie Motylewski beim 
(xydationsprodukt des Dihydro-oxy-chinoxalins vom Schmelz- 
punkt 269° ausfiihrt, ist sie in Kalilauge und Salzsiiure léslich 
und kristallisiert aus Wasser (heiB léslich 1: 590, kalt léslich 
|: 3000) in farblosen bis sehwach gelblichen, langen, seiden- 
vliinzenden Nadeln. Zu diesen Angaben kann ich ergiinzend mit- 
teilen, daB das Oxychinoxalin auch aus Benzol, Nitrobenzol und 
lussigester umkristallisiert werden kann. In Anilin, Chloroform 
und Azeton ist es in der Kialte léslich. In Eisessig lést es sich 
init gelber Farbe. In Kalilauge, Ammoniak oder Natriumkar- 
honatlésung gelést, wird es durch Neutralisieren mit Salzsiure 
vieder ausgefallt und gibt dureh weiteren Siurezusatz eine 
relbe Lésung. Schmelzpunktbestimmungen mehrmals umkri 
stallisierter Substanz ergaben Werte zwischen 269°5—271° (un- 
korr.). (Hinsberg und Motylewski fanden fiir Oxyechin- 
oxalin den Schmelzpunkt 265°.) 

Abgeiinderte Versuche, wie bei verschiedener Temperatur, 
Reaktionsdauer und verschiedenen molaren Gewichtsverhiilt- 
‘issen, ohne Hydroxylaminhydrochlorid, mit Zugabe von MgO 
der CaCO, zur Bindung der freiwerdenden Salzsiiure und 
chlieBlich Zugabe von konzentrierter Salzsiiure ergaben mit 
\usnahme des folgenden eine schlechtere oder keine Ausbeute 
1 Oxyehinoxalin. 


Es wurden angewandt: 
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15g (009 Mol) Chloralhydrat in 200 cm* Wasser, 1104 ki: 
stallisiertes Natriumsulfat, 

72g (0:04 Mol) o-Phenylendiaminhydrochlorid in 30 c), 
Wasser und 18 g (0:26 Mol) Hydroxylaminhydrochlorid in 80 ¢; 
Wasser. 

Das Natriumsulfat wurde in der Chloralhydratlésung }«: 
50° gelést, dann die o-Phenylendiaminhydrochlorid- und H-> 
droxylaminhydrochloridlésung eingetragen, auf 65° erhitzt und 
20—25 Minuten bei dieser Temperatur belassen. Das wenig 
Harz wurde abgesaugt und das Filtrat mit Kis versetzt. Nac 
einiger Zeit begann sich an den Wandungen ein gelber Niede: 
schlag auszuscheiden. Dieser wurde filtriert. Durch Neutra! 
sieren des Filtrates mit Natriumkarbonatlésung fiel ein weiter: 
Niederschlag heraus. Die beiden Niederschlige wurden mel 
mals umkristallisiert. Die Ausbeute an Oxychinoxalin betrueg 
40—50% der Theorie. 





Hinwirkung auf m-Phenylendiamin. 
Bearbeitet von Werner Schulze. 
Versuchsanordnung wie beim o-Phenylendiamin. 


Beim Zusammenscehiitten der Loésungen tritt eine Gel!) 
farbung auf, die erst kurz vor dem Siedepunkte in eine Brau 
farbung iibergeht. Ein schnelles Erwirmen ist zweckmiBig, da 
sonst wegen fortschreitender Verharzung die Ausbeute vermi) 
dert wird. Beim Erkalten setzt sich an den Wiinden ein brauner, 
nicht kristalliner Kérper ab. Nach mehrstiindigem Stehen wird 
dieser abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Beim Zusamme! 
bringen des Waschwassers mit dem Filtrate scheidet sich ernet' 
ein Niedersehlag ab, der ebenfalls filtriert, gewaschen und ge 
- trocknet wird und mit dem urspriinglichen Niedersehlag iden 
tisch ist. Die Ausbeute betrug 80% der Theorie. Der Korper is! 
in Wasser, Alkohol, Eisessig, Essigsiureanhydrid und Nitro 


benzol beim Erwiirmen miBig und in Kalilauge in der Kalte 


vollig léslich. 


/ 


Zwecks Reinigung wurden 6 g Substanz in 100 cm’® 7% %iger 


Kalilauge gelést, ca. % Stunde auf dem Wasserbade erwarnit, 


hei® filtriert und nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsaure 


bis zur Blaufirbung von Kongopapier angesiiuert, wobei sic! 
das m-Di-isonitrosoazet-phenylendiamin wieder abschied. [11 
Filtrate fillt beim Stehen ein weiterer Niederschlag aus, der 
anfangs kristallin ist, beim Trocknen amorph wird. Die Niede: 
schlige werden im Vakuumtrockenschrank bei 80° getrockne'. 
Gesamtausbeute 1:2 4, d. s. 20% des gelésten Stoffes. 


4°476 mg Substanz gaben 7°909 mg CO,, 1°827 mg H,O 
4°412 mq i » 0°850cm? N (712 mm, 24°). 


Ber. fiir C,)H,,0,N,: © 47°98, H 4:03, N 22-40%. 
Gef.: C 48°19, H 4°57, N 20°74%. 
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.ondensation des m-Di-isonitrosoazet- pheny- 
ndiaminszum m-Isonitrosoazetamino-Isatin. 


1-9 y m-Di-isonitrosoazet-phenylendiamin wurden unter be- 
indigem Riihren in 20g konzentrierter Schwefelsiiure (spez. 

Gewicht 1°84) bei einer Temperatur von 50° eingetragen, unter 
‘ortwaihrendem Riihren auf 80° erwirmt und 10 Minuten bei 
dieser Temperatur belassen,. Nach dem Abkiihlen auf Zimmer- 
‘emperatur wurde die Fliissigkeit auf das 10—-12fache Volumen 
cestoBenen Eises gegossen und absitzen lassen. Dann wurde ab- 
cesaugt, erneut mit Wasser aufgeschwemmt, wiederum abge- 
saugt und sehr gut gewaschen, da eventuell zuriickbleibende 
Reste von Schwefelsiiure beim Trocknen die Substanz verkohlen 
wiirden. Die Substanz wurde im Dampf- und hernaeh im Va- 
ckuumtrockensechrank bei 80° getrocknet. Die Ausbeute betrigt 
lly, d.s. 62% der Theorie. Das Produkt wurde zur Reinigung 
wiederum mit Wasser aufgeschwemmt, sehr gut verrieben, de- 
kantiert, filtriert, gewaschen und getrocknet. 
5°173 mg Substanz gaben 9°782 mg CO,, 1°369 mg H,O 
5 O81 mg * a 0°595 cm  N (705 mm, 20°). 

Ber. fiir C,,H,O,N,: C 51°48, H 3°03, N 18°03 % 

Gef.: C 51°57, H 2°96, N 17°96%. 


Kinwirkung auf p-Phenylendiamin. 
Bearbeitet von Werner Schulze. 


Ks wurden bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen 18:9 4 
(013 Mol) p-Phenylendiamin in 75cm* Wasser, dem zur Dar- 
stellung des Salzes 25cm’* konzentrierte Salzsiure zugeliigt 
wurden, angewandt. Dieses Gemisech wurde erwiirmt, bis das 
y-Phenylendiamin vollig gel6st war, und in den vorgewiirmten 
Kolben gegeben, da sonst Harzbildung die Ausbeute nach sehr 
umstindlicher Reinigung auf nur 20% herabdriickt. Beim Hin- 
gzufiigen der Hydroxylaminhydrochloridlésung scheidet sich fast 
augenblicklich ein fast rein weiBer, unter dem Mikroskop als 
feine, an der einen Seite abgestumpfte Nadeln sich erweisen- 
der Niedersehlag ab. Der Kolbeninhalt wird in 30 Minuten zum 
Sieden erhitzt. Langsames Erwiirmen bedingt teilweises Ver- 
harzen. Der Niedersehlag briiunt sich allmihlich. Nach 1—2 M1- 
nuten kriftigen Siedens lift man erkalten, saugt den Nieder- 
schlag ab, wiseht ihn und troeknet ihn im Dampf- und dann im 
Vakuumtroekensehrank bei 80°. 


Die Ausbeute betrug bei mehreren Chargen unverindert 
67% der Theorie. Der K6rper verkohlt oberhalb 500° C, ist im 
\Vasser beim Erwiirmen sehwer, in Nitrobenzol wenig, in Ani- 
‘in und Pyridin in der Wiirme loéslich. Aus Kalilauge kann die 
Substanz in einer Ausbeute von 67% des gelésten Stoffes umge- 
‘allt werden. 

11 
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4°137 mg Substanz gaben 7°231 mg CO,, 1°526 mg H,O 
4°255 mg : »  0°872 N (711 mm, 23°). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 47°98, H 4°03, N 22-40% 
Gef.: C 47°67, H 4°13, N 22°11%. 


Kondensation des p-Di-isonitrosoazet-phen: 
lendiaminszum p-Isonitrosoazetamino-Isati 


10q p-Di-isonitrosoazet-phenylendiamin wurden mit 108 
konzentrierter Schwefelsiure in der beim m-Di-isonitrosoaze| 
phenylendiamin beschriebenen Weise kondensiert, gewasche 
und getrocknet. 


Da die Analyse der durch Wasechen gereinigten Substan: 


nicht wie beim m-Produkt befriedigende Werte ergab, wurde siv 


aus Kalilauge umegefiillt, wobei sie als schénes, rotbraunes 
Pulver in 65% Ausbeute erhalten wurde. 


4°095 mg Substanz gaben 7°689 mg CO,, 1°196 mg H,O 

4°158 mg ee »  0°693 em> N (708 mm, 24°). 
Ber. fiir C,,H,O,N,: 51°48, H 3°03, N 18°03% 
(ief.: C 51°21, H 3°27, N 17°84%. 


Der Korper ist in Eisessig etwas léslich und fillt erst beim 
Verdiinnen mit viel Wasser nach mehrtigigem Stehen aus. Aus 
Nitrobenzol konnte er nur unter groBen Verlusten umkristalli 
siert werden. 

Andere Kondensationsversuche, so abermaliges Eintrage) 
in konzentrierte Schwefelsiure, Verlingerung der Reaktions 
dauer, Erhéhung der Temperatur von 80° auf 100°, brachte. 
keinen Fortsehritt in der Erzielung des zweiten Ringschlusses. 
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Untersuchungen uber den ‘Tolubalsam 


Uber Harze und Harzsubstanzen (VII. Mitteilung’) 


Von 


Alexander Rollett 
(Nach Versuchen von Oskar Schneider) 
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Jinner 1930) 


In einer groBen Zahl von Harzen sind nach Angaben von 
'sehireh? und Mitarbeiter K6rper vorhanden, die, isoliert, 
briunliche Pulver vorstellen, welche phenolischen Charakter 
besitzen und Ahnlichkeit mit den Gerbstoffen aufweisen sollen. 
Nach diesen Befunden bezeichnet er diese Substanzen als Re- 
sinotannole bzw. Resinotannolester und Harze, die solche in 
erdBerer Menge als Bestandteile aufweisen, mit Resinotannol- 
resine. In einer spiteren Abhandlung iiber ,,Resinole und Re- 
sinotannole“* dindert Tschireh seine Ansicht in der Weise, 
daB er die Tannole als Einwirkungsprodukte von Luftsauer- 
stoff auf Resinole bzw. deren Ester ansieht, ohne jedoch, trotz 
den Befunden Reinitzers‘*, seinen Arbeitsmethoden die 
Schuld an der Entstehung dieser K6rper zu geben. 

Im Verlaufe seiner Untersuchungen iiber Siambenzoe 
konnte Reinitzer eine empfindliche Substanz, die er Luba- 
nolbenzoat benennt, isolieren, welche nachgewiesenermafen 
die Muttersubstanz von Tschirechs Siaresinotannol vorstellt. 
Dureh Untersuchungen von Zinke’® und Mitarbeiter fand 
diese Tatsache ihre Bestitigung, gleichzeitig wurde die che- 
mische Natur als Benzoesiiureester des Koniferylalkohols er- 
kannt. 

Damit war die Existenz der Resinotannole, die ja von 
chemiseher Seite immer als verdichtig zu bezeichnen war, voll- 
kommen erschiittert, um so mehr, als in fast allen derartigen 
Harzen Vanillin wenigstens von einzelnen Autoren nachge- 
wiesen werden konnte. Die von Tsehireh und Mitarbeiter 
angewandte Arbeitsweise, die Harze mit Laugen, iiberhitztem 
Wasserdampf oder beiden zugleich zu behandeln, war bei den 

1 Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 413; 43, 1922, S. 685; 45, 1924, S.519; 47, 1926, S. 437; 
4, 1928, S. 1; 53 und 454, 1929, S. 231, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 131, 1922, S. 413; 
131, 1922, S. 685; 133, 1924, S. 519; 135, 1926, S. 487; 137, 1928, 8.477. 2? Tschireh, Harze 
und Harzbehalter. * Chem. Centr. 1919, II, S. 673. *# Arch. Pharmaz. 252, 1914, S.341; 
209, 1921, S.1; 259, 1921, S. 60 (Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 5). ® Monatsh. Chem. 41, 1920, 
S. 423; 42, 1921, S. 447, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 129, 1920, S. 423; 130, 1921, S. 447. 
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leicht zersetzlichen K6rpern natiirlich nicht geeignet, primi 
vorkommende Produkte zu isolieren. 


Die zahlreichen friiheren Untersuchungen des Tolubalsam 
reichen zum Teil weit zuriick und gehen in ihren Ergebnisse 
stark auseinander, weshalb bereits Busse®*® den Grund hiez 
in den angewandten Methoden vermutete, die eine Zersetzun: 
urspriinglicher Produkte herbeifiihrten. 


Nach Tsechireh‘ ist der Hauptbestardteil des Tolu 
balsams der Benzoesiiureester eines Resinotannols (Toluresino 
tannol), in welehem er phenoliseches Hydroxyl und Methoxy'! 
nachweisen konnte und dem er die Forme] C,,H,,C0,(QCH.,,) (OH 
zuschreibt. Weiters finden sich noch Benzoesiiure und Zimt 
siure sowohl frei als auch in Form ihrer Benzylester, auber 
dem noch geringe Mengen von Vanillin und itherisches Ol. 


Die bisherigen Untersuchungen wurden wegen der vor 
wiegend sauren Natur des Balsams fast durechwegs unter Ver 
wendung mehr oder minder starker Laugen vorgenommen und 
war es natiirlich von vornherein klar, daB Versuche bei aus 
schlieBlicher Anwendung indifferenter Lésungsmittel ein sehr 
miihevolles Unternehmen vorstellen muBten und auch keine 
scharfe Trennung saurer und indifferenter Bestandteile zulies, 
wie sie mit Laugen moéglich ist. AuBerdem war mit der grofen 
Aufnahmsfihigkeit der Harze fiir verschiedene Lésungsmittel, 
welche doch zum Teil den Harzeharakter bedingt, zu rechnen, 
die sich im Verlaufe der Versuche denn auch als ungemein 
erschwerend erwies. 


Zur Verwendung gelangte erhirtetes Handelsprodukt, 
welches die typischen Eigenschaften besaB, u. zw. wurde so- 
wohl eine frisch bezogene als auch eine alte Droge, die schon 
jahrelang dem Luftzutritte ausgesetzt war, der Untersuchung 
unterzogen. Diese letztere unterschied sich dureh ihre groSere 
Hiirte, als auch durch einen stirkeren Vanillingeruch und die 
dunklere, mehr rotbraune Farbe der gepulverten Substanz. 


Von der groBen Zahl der ausgefiihrten Versuche sollen 
hier nur die wichtigsten angefiihrt werden. 


Zur Trennung wurde zuerst die unvollstindige Lé6slich- 
keit des Balsams in einzelnen Solventien, wie z. B. Tetrachlor- 
kohlenstoff, zu -benutzen versucht. Das ungeléste bzw. nach 
Abkiihlen ausgefallene Produkt wurde mehrmals mit Benzol 
behandelt, begann schlieBlich bei 98° zu sintern und gab ein 
Schmelzintervall von 125—160’. 

Da diese Versuchsreihe keine fiir die Trennung verwert- 
baren Ergebnisse zeitigte, wurde das zerriebene Harz im 
Soxhletapparat mit Ather extrahiert, wobei es sich mit der 


6 B. 9, 1876, S. 833. * Arch. Pharmaz. 232, 1894, S. 559; Tsehireh, Harze und 
Harzbehilter. 
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Zeit als zweeckmiBig herausstellte, Substanzmengen von jeweils 
twa 80 g nicht zu iiberschreiten, da sonst ein zu starkes Zu- 
sammenbacken in der Hiilse auftrat. 


Der verhiltnismaBig geringe Riickstand, der auBer Harz- 
substanz noch Rindenteile und Sand enthielt, wurde nach ver- 
schiedenen Fehlschligen mit stark verdiinntem Azeton (1 Teil 
\zeton, 4 Teile Wasser) ausgekocht. Nach teilweisem Abdun- 
sten erschienen in der Fliissigkeit Kristalle, die nach Reinigen 
einen Schmelzpunkt von 121° zeigten und sich nach Reaktionen 
und Misehschmelzpunkt als Benzoesiiure erwiesen, 


Der Riickstand wurde weiters derselben Behandlung, je- 
doch mit gleichen Teilen Azeton und Wasser, unterzogen. Bei 
Verwendung des lange gelagerten Versuchsmaterials sehied sich 
aus diesen Ausziigen nach einigen Wochen Stehen eine grobere 
Menge Vanillin ab, dessen Identifizierung nach weiterer 
Reinigung auBer aus dem Schmelzpunkt (80°), Gerueh und den 
Reaktionen mit Eisenchlorid und Bleiessig infolge der guten 
Ausbeute auch dureh die Elementaranalyse erméglicht wurde. 


|: 4°410mg Substanz (exsikkatortrocken) gaben 10°280 mg CO, und 2°060 mg HLO 
': 4°510mq i. : » 10°520mgCO, , 2°050mgqH,0. 


Ber. fiir C,H,O,: C 63°16 und H 5°26%,. 
Gef. 1: C 63°57 und H 5°23% 
2: C 63°62 , H 508%. 


Bei Verwendung des neueren Materials lieB sich Vanillin 
wohl an dieser Stelle, jedoch nur durch den Geruch feststellen. 
Der Riickstand dieser Azetonausziige enthielt noch geringe 
Harzanteile, doch konnten diese nicht weiter verarbeitet werden. 


Der in Ather lésliche Anteil wurde dem freiwilligen Ver- 
dunsten bei Zimmertemperatur iiberlassen, wodurch er nach 
geraumer Zeit Sirupkonsistenz annahm. In einigen Fallen 
schieden sich darin Kristalle ab, die jedoch zufolge der Kon- 
sistenz der Masse nicht abtrennbar waren. Auch hier wurde 

| zuerst die Anwendung von Tetrachlorkohlenstoff versucht. Bei 

('mlésen der Ausziige aus diesem Lésungsmittel zeigte sich 

_  stets ein neuer unléslicher Riickstand, der nach Waschen mit 
Petrolither als gelbbraunes Pulver zuriickblieb. Nach sorg- 
liltigem Trocknen angestellte Kontrollanalysen lieferten einen 
relativ niederen Kohlenstoffwert. 


1533 mg Substanz gaben 10°19 mg CO, und 2°73 mg H,0. 


Gef.: C 61°31 und H 5°85%. 


Bei Verwendung von Chloroform an Stelle des obigen 
UOsungsmittels trat ein iihnliecher, wenn auch nicht so weit- 
rechender Abfall auf (70-77% C). Weitere Versuche zeigten 
ereits qualitativ einen betriichtlichen Halogengehalt, der nur 
' «uf eine Kondensation mit dem Loésungsmittel zuriickzufiihren 


( 

} 
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war, weshalb dieses bei weiteren Arbeiten ausgeschaltet werd: 
mute. 

Da sich der aus der Atherlésung ausgefallene Koérper 
allen hier in Betracht kommenden Lésungsmitteln sehr leic! 
loslich erwies, wurde nach dem Beispiele des Extraktionsriic! 
standes verdiinntes Azeton (1:4) zu Hilfe genommen. Die Au 
ziige bildeten eine milchig getriibte Lésung, die nach einige: 
Stehen Kristalle abschied. Diese erreichten durch abwechse!l) 
des Umkristallisieren aus verdiinntem Azeton und 20% ige: 
Alkohol einen konstanten Schmelzpunkt von 133°. Sie gab 
mit Mangansulfat, Kobaltnitrat, Eisenchlorid und Bleiazet: 
die Reaktionen der Zimtsiure. Dieser Befund fand weite: 
dureh den Ausfall der Bae yerschen Reaktion und des Misc! 
sechmelzpunktes mit reiner Zimtsiure (133°) seine Bestitigune 
Durch weiteres Ausziehen mit 20%igem Alkohol lieBen sic! 
weitere Anteile dieser Siure gewinnen. 

Um den. Riickstand, der den gesuchten Urk6érper_ vo: 
Tsehirehs Toluresinotannol enthalten muBte, weitgehends: 
von den noch darin enthaltenen freien Siuren zu _ befreien. 
wurde er in Azeton gelést und noch heif unter  heftige: 
Riihren tropfenweise in Wasser eingegossen. Dureh mehrmalige 
Wiederholung dieser Behandlung lieB er sich von den noc): 
darin enthaltenen Siuren soweit als méglich befreien, die, aus 
der wisserigen Lésung gewonnen, nur Zimtsiure nachweise) 
lieBen. 

Die ausgefillte Substanz war hellbraun und halbfest und 
bestand aus einer wasserhaltigen Lésung von Azeton im Harz 
koérper, die sich an den dem Lufteinflusse ausgesetzten Teile: 
dunkel firbt. Trotz einer Unzahl sorgfiltig ausgefiihrter Ve 
suche konnte weder dureh indifferente Lésungsmittel und dere: 
Gemisehe noch dureh Fallung mit Petrolither verschiedencr 
Siedegrenzen eine weitere Trennung durehgefiihrt werden. 

Aus dem Vorkommen von Vanillin war eine dem Lubano! 
benzoat (Benzoat des Koniferylalkohols) entsprechende Su!) 
stanz vorauszusehen und aus den in dem Balsame vorhandene: 
Siiuren entweder auf dieses selbst oder auf die entsprechende 
Zimtsiureverbindung zu sehlieBen, und muBten die Versuclic 
diese Voraussetzung stiitzen, was im folgenden gelungen e) 
seheint. 

Zu diesen Versuchen wurde die Masse dureh lingeres 
Behandeln am Wasserbade vom anhaftenden Wasser uni 
Lésungsmittel befreit und stellte sonach einen harten Kuche:: 
vor, weleher unter anderem nachstehendes Verhalten zeigte: 

1. Bei troeckenem Erhitzen bildet sich ein 6éliges Destilla', 
welches intensiv nach Nelken6l riecht. 

2. Bei der Behandlung mit Natronlauge, nachtrigliche- 
Ansiiuern mit Essigsiure und Reduzieren mit Zinkstaub tril 
deutlicher EKugenolgeruch auf. 
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3. Bei der Oxydation mit Chromsiiuregemiseh wird Vanil- 
in gebildet, welches sich durch seinen Gerueh zu erkennen gibt. 

4. Bei Kochen mit 5%iger Kalilauge geht alles in Lésung. 
Jachtrigliches Ansiuern mit verdiinnten Siuren fillt ein Ol 
aus, das nach kurzem Stehen fest wird und dann bei 60—75" 

‘hmilzt. Die feste Masse besitzt die in der Literatur fiir den 

olymeren Koniferylalkohol angegebenen Eigenschaften und 
iefert: bet der Oxydation mit Chromsiuregemiseh Vanillin, 
1 sechwach alkalischer Lésung, mit Natriumamalgam reduziert, 
jJugenol, in alkoholischer Lésung mit Bleizucker und Ammo- 
iiak ein amorphes Bleisalz. 

Die saure, abgetrennte Lésung wurde zur Trockene ein- 
redampft und mit Alkohol ausgezogen, Bei Abdunsten des 
_Osungsmittels schieden  sieh Kristalle von Zimtsiure 
‘I’, P. 133°) in einer Menge ab, wie sie in dem angewandten 
Versuchsmaterial in keinem Falle mehr frei vorkommen konnte. 

® Bei der Elementaranalyse des scharf getrockneten 
Orpers lieferten 


‘860 mg Einwaage 15°040 mg CO, und 3°450 mg H,0O. 
Gef.: C 73°18 und H 7°94%. 


| Nach mehrmaligem Trocknen, wobei die Oberfliiche des 
: i6rpers eine dunkelbraune Farbe annahm, trat noch ein An- 
steigen des Kohlenstoffgehaltes ein; es lieB sich nicht mit 
Sicherheit entscheiden, ob nicht bereits teilweise Zersetzung 
eingetreten sei. In diesem Falle gaben: 


'°412 mg Substanz 12°02 mg CO, und 35°125 mg H,0. 
Gef.: C 74°30 und H 7°92%. 


Die Masse begann bei 62° zu sintern und schmolz zwischen 
68 und 75°. Da die fiir den Zimtsiiureester des Koniferylalkohols 
berechneten Werte 73°55% C und 585% H betragen, ist zu ver- 
muten, daB die neben dem Ester noeh vorhandene und dureh 
Behandeln mit Lésungsmitte] nicht abtrennbare Substanz ein 
| Resen oder Terpen vorstellen diirfte. 
Weitere Versuche, die Trennung doch vielleicht unter 
Verwendung ganz schwacher Laugen zu erreichen, fiilhrten 
nicht zu dem gewiinschten Ergebnisse, sondern gaben stets 
Produkte, die dem polymeren Koniferylalkohol entsprachen. 
Die beigeschlossene Tafel soll den Uberblick iiber die 
| wichtigste Versuchsreihe erleichtern. 
Aus diesen Versuchen ergibt sich, da& auch in diesem 
Kalle Tsehirehs Resinotannol kein primir im Harze vor- 
rebildeter Kérper ist, sondern erst durch die Laugenbehand- 
lung aus einem solehen entsteht. Fiir diesen kommt als Be- 
standteil einerseits Zimtsiure, anderseits das Kohlenstoffgeriist 
des Koniferylalkohols in Betracht, doch konnte bisher keine 
sichere Entscheidung getroffen werden, ob es sich, was ja am 
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vahrseheinlichsten ist, um den Zimtsiiureester des Koniferyl- 
alkohols selbst oder um einen entsprechend gebauten Kérper 
it eventuell langerer Seitenkette handle. 
Jedenfalls ist es bezeichnend, daB in einer Reihe von Har- 
n aromatische bzw. gemischt aromatisch-aliphatische Kérper 
rkommen, die keine Ahnlichkeit mit den im allgemeinen fiir 
‘larze typisch angesehenen hydroaromatischen Substanzen auf- 
veisen. Das Vorkommen von Vanillin in vielen Harzen ist auf 
den oxydativen Einflu6 der Luft auf derartige K6rper zuriick- 
zufiihren. 


Ich méchte demnach zum Unterschiede von den Resino- 
iannolen Tsehirehs fiir die urspriinglich in den Harzen 
vorkommenden Ko6rper den ihrer Natur nach weit eher zu 
treffenden Namen Resinophenole vorsehlagen. 
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Beitrage zur Lumineszenzanalyse 


Von 


Ernst Beutel und Artur Kutzelnigg 


Aus dem Teehnologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel, Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Jiinner 1930) 


I. Die Lumineszenz der Zinkverbindungen. 


Obzwar zahlreiche Beobachtungen iiber die Lum i 
neszenz, die dureh Dunkelultraviolettbestrahlung erre; R: 
wird, vorliegen, ist das die anorganischen Verbindung: 
betreffende Material verhaltnismaBig gering'). Vor allem fe’ J 
len Untersuchungen der Faktoren, welehe di 
FluoreszenzeinesStoffes beeinflussen kénne 

Die Verfasser legen im folgenden eine planmaiBige d 
Untersuchung der Lumineszenz der Zinkve) C 
bindungen vor und beabsichtigen, auch die Verbindunge) ' 
anderer Elemente in ihnlicher Weise zu studieren und die zu | 
nichst qualitativen Beobachtungen durch Intensitiitsmessunge: t, 
zu ergianzen, 


Versuchsanordnuneg. 


Als Lichtquelle dient eine Analysenquarzlampe, 
Original Hanau®. In der rechteckigen Offnung der Gehiuse 
riieckwand wurde ein Lamellen-Schwarzglasfilter 


eingesetzt, der das ultraviolette Licht, durch einen Zylinder L 
hohlspiegel gesammelt, horizontal austreten lieB. : 
Diese Anordnung ist auch fiir Beobachtungen im dure! 7 
fallenden Lichte, also fiir die Betrachtung von LO6sun 5 
gen, von Fallungsvorgingen und fiir mikrosko 9 
Ppiseche Untersuchungen geeignet. : 
Die iiblichen Proberéhren und Becher erwiesen sich als :. 
fiir das ultraviolette Licht geniigend durchliissig und wir kon» 7 
ten daher von der Verwendung von Quarzglas absehen. Be . 
stimmte Glassorten, die eine griingelbe Fluoreszenz zeigten °), 
wurden ausgeschaltet. ; 
1. ZAinkmetall. 3 
a) Blankes Zinkblech erscheint unter der Lamp: u 
schwarz und zeigt nur eine violette Spiegelung. . g 


b) Mattiertes Zinkblech verhalt sich ebenso. 


1H. Lehmann, Physikal. Ztsechr. 1/, 1910, S. 1039. O. Wolff, Chem. Ztg 
36, 1912, S. 197 u. 1009. W. Lenz, Z. anal. Chem. 54, 1915, S. 27.R. Rob], Z. ang. Chem. 
29, 1926, S. 608. P. W. Danekwortt, Lumineszenzanalyse, Leipzig 1929, Akademisch: 
Verlagsbuchhandlung. *s.Haitinger-Jérg-Reich, Z. ang. Chem, 4/, 1928, S. 81). “ 
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e) Zinkblech mit oxydierten Stellen weist bliulich- 
veiBe und kresse Fleeken auf. 

d) Eine Probe von obersechlesischem Hitten- 
-ohzink ersehien auf den der Luft ausgesetzten Flachen 
deutlich gelbbraun, ihre Unterseite zeigte nur einzelne Flecken, 
‘ur Brueh ersehien dunkel. — Fine andere Zinksorte 
veigte bei der Bestrahlung in der Bruchstruktur gelbe Flecken. 

e) Durch Behandlung mit 0-05%iger Chromsiurelésung 
yassiviertes Zink“, das eine matte, hellgraue Oberfliche 
hbesaB, unterschied sich vor der Quarzlampe nicht von _ blan- 
kem Zink. 

f) Zinkstaub, pro Analyse (Osterreichische Heilmittel- 
stelle), erscheint vor der Quarzlampe schwach graugelb, Zink- 
staub, 98%ig, dunkelbraun. Mit verdiinnter Schwefelsiiure an- 
eeatzter und zwischen Filterpapier getrockneter Zinkstaub 
veigte keine Lumineszenz, diese ist also auf eine die Zink- 
‘eilehen umhiillende Oxydhaut zuriickzufiihren. 

gz) Zinkhydrosol, das dureh Zerstiuben von Zink- 
draht in destilliertem Wasser im JLichtbogen von 110 Volt 
(ileichstrom hergestellt wurde’ und nach dem Filtrieren eine 

) briunlich gefarbte Fliissigkeit darstellte, zeigte bei der .Be- 
: trahlung eine triib bliuliche Farbe, wobei allerdings in Be- 
u tracht gezogen werden mu, daB in diesem — wenig haltbaren 

Sol auch Zink ox yd vorhanden sein wird. 


2, Losliche Zinksalze. 


ae 


a) Festes Zinksulfat erscheint ebenso indifferent wie 
seine zehntelnormale wisserige Lésung. Eine’ kaltgesittigte 
Zinksulfatl6sung zeigte eine schwache, bliuliche Lumineszenz. 
Sie war, offenbar dureh hydrolytisch abgespaltenes Zinkhydro- 
x<yd, etwas getriibt. Erwihnt zu werden verdient, da Loésun- 
ren, die man dureh Verdiinnen einer konzentrierten Lésung 
herstellt, im Verlaufe von einigen Tagen Niedersehlige ab- 
scheiden, also ein Verhalten zeigen, das der langsamen Hydro- 
lyse des Ejisenchlorides entspricht. Die so entstandenen, wahr- 
scheinlich aus dem Hydroxyd  bestehenden Niederschlige 
lumineszieren bliulichweiB. 

b) Zinknitrat fluoresziert ebensowenig wie seine wiis- 
serige Loésung. Dasselbe gilt fiir Zinkehlorid. In orga- 
nisehen Fliissigkeiten gelést, verstirkt das Zinkehlorid die 
schwach milehig-blaue Fluoreszenz von Ather und Methanol, 
sowie die bliuliche Fluoreszenz von Athyl-Isobutylalkoho! 
und von Azeton merklich. Diese Wirkung ist bei Propylalkoho! 
geringer, bei Glyzerin®, Essigither und Pyridin unmerklich. 

e) Zinkfirnis, in einer Proberéhre im durechfal- 
lenden Lichte betrachtet, erscheint grasgriin und ist dadurch 


7W.R.Dunstanund 1. R. Hill, Journ. Chem. Soc. London 99, 1911, II, S. 1861. 
'G. Bredig, Z. Elektrochem. 4, 1898, S. 514. > Erwairmtes Glyzerin fluoresziert 
wesentlich matter als solches von gewoéhnlicher Temperatur. 
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von dem in der Durehsicht braun erscheinenden Bleifirnis 7 
unterscheiden. Im auffallenden Lichte ist die Luminesze; 
beider Firnisse und die des Leinéles recht fhnlich, milechi 
veilblau. 

Dureh Fiallung von Natriumlinoleat mit Zinksulfat a! 
weife, schleimige Masse erhaltenes Zinklinoleat erschir 
unter der Lampe weib. In Leinél gelést, bewirkte es kein 
Anderung der Lumineszénz. Die erwihnte griine Lumine: 
zenz trat aber auf, als Zinkresinat im Leinol aufgelés: 
wurde. 

Kirehhof berichtet, daB der Eintritt von Zink Sul 
stanzen, die nicht oder nur schwaceh fluoreszieren, zu starke) 
Fluorophoren macht und fiihrt Chinosol als Beispiel an‘. 
Aus den von uns angestellten Versuchen geht hervor, daB der 
Zusatz einer verdiinnten Zinksalzlésung (z. B. 5 cm? */,.,.nor 
male Lésung) zu einer alkalischen Chinosollésung eine stark: 
griinlichgelbe Fluoreszenz bewirkt, wihrend eine 1%ige Chino 
soll6sung nach Zusatz von Zinksulfat nur ganz sechwach krel) 
luminesziert. Dieses Verhalten zeigt jedoch nicht nur das Zink: 
verschiedene 7/,,normale Metallsalzlésungen wurden mit einem 
Tropfen einer 1%igen Chinosollésung und hierauf mit 7,, 
normaler Natronlauge versetzt: die in der Kupri-, Silber-. 
Mereuri- und Mereurolésung entstandenen Niederschlige 
lumineszierten nicht, dagegen zeigten ein mehr oder weniger 
iihnliches Verhalten wie Zink: 

Kadmium und Magnesium (gelb), 
Blei (hellgelb) und 
Zinn (hellkreBgelb). 

Eine quantitative Mikrobestimmung des Zinks griindet 
sich auf die griine Fluoreszenz, welche Zinksalze bei Gegen- 
wart von Urobilin zeigen‘. 


3. Zinkhydroxyd. 


Fallt man eine wiisserige Zinklésung mit Kalilauge oder 
Ammoniak und betrachtet das entstandene Zinkhydroxyd im 
Dunkelultraviolett, so beobachtet man; je nach der Fallungs- 
bedingung und je nach dem Alter des Niedersechlages, hell- 
blauliche, graue oder mehr oder weniger kreBfarbene Lumines- 
zenzen. Das Auftreten der letzteren ist an einen gewissen 
Alkalimindestzusatz gebunden. Die bliuliche Lumineszenz kalt 
gefillter Hydroxyde geht beim Erhitzen in der Fillungsfliis- 
sigkeit auf 100° in Kre® iiber, sie ist aber bei Siedehitze nur 
schwach ausgepriigt und erst nach der Abkiihlung gut zu_ be- 
obachten. 

Uber die Lumineszenz der kolloiden Zinkhydro- 
xydsysteme soll nach AbsechluB8 weiterer Versuche an 
anderer Stelle berichtet werden. 





‘F. Kirehhof, Kautsehuk 4, 1928, S. 24. 7 R. E. Lutz, cit. nach Chem. 
Centr. 1925, IT, S. 1545. 
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Die Lumineszenz des Zinkhydroxyds liBt sich anal y- 
tisech verwerten, wenn es sich darum handelt, einen Hy- 
droxydniedersechlag als Zinkhydroxyd zu _ identifizieren; man 
braueht dann nur die mit der etwa iiquivalenten Menge, z. B. 
' normaler Kalilauge versetzte Lésung zum Sieden zu _ er- 
hitzen und kann auf die Gegenwart von Zink sehlieBen, wenn 
ier Niederschlag nach dem Abkiihlen vor der Quarzlampe kreb 
erscheint. 

Eine Losung von Zinkhydroxyd in iiberschiissiger Lauge 
ejigt keine Lumineszenz. 

Die Lumineszenzfarbe des kristallisierten Zink- 
iydroxyds, dargestellt nach Ville* durch Eintragen von 
Zinkkarbonat in die doppelte Menge ',,normaler Natronlauge 
war kre, 

Zur Herstellung von méglichst reinem Zinkhydro- 
xyd wurden 100cm*® einer *).normalen Zinksulfatlésung bei 
gewohnlicher Temperatur mit einer unzureichenden Menge 

normaler Natronlauge gefillt und hierauf so lange mit de- 
stilliertem Wasser gewaschen, bis Bariumechlorid nur mehr eine 
schwache Triibung gab. (Vollstiindig werden die adsorbierten 
lonen erst nach wochenlangem Waschen entfernt ”.) 

Der feuehte Hydroxydniederschlag erschien unter der 
Lampe ebenso bliulichweib, wie der lufttrockene und der bei 
120° getrocknete, dagegen erschien der bei 150° bis zum _ kon- 
stanten Gewicht getrocknete Niedersehlag hellkreB. Das durch 
Troecknen des Zinkhydroxyds entstandene Zinkoxyd hilt noch 
etwa 006% Wasser fest, das erst durch Gliihen auszutreiben 
ist’’, Wurde der Niedersehlag lingere Zeit gegliiht, so ging 
die Lumineszenz in Griingelb iiber. 


4,.Zinkoxyd. 


Auf die Lumineszenz von Zinkoxyd wurde erstmalig von 
Robl*™ hingewiesen. Die Lumineszenz von Zinkoxydproben 
verschiedener Herkunft und der mannigfachen Handelszink- 
weiBsorten ist recht versehieden'*. Sie kann sehwach braun- 
rosa, oeckerfarben, lebhaftkreB, graugelb und lebhaft griinlich- 
gelb sein, welch letzteres Verhalten die gangbarsten Handels- 
sorten zeigen. 

Die Untersuchungsergebnisse, soweit sie ..Zinkweib“ als 
solches betreffen, sollen an anderer Stelle verdffentlicht werden. 

a) Kine Probe von Zinkit (rote kristalline Masse) zeigte 
auch naeh dem Pulvern keine Lumineszenz. 

b) Zinkoxyd, Merek, pro Analyse, zeigt ein mattes 
Hellgelbbraun, Zinkoxyd anderer Herkunft ein da- 


8 I. Ville, Compt. rend. 161, 1885, S. 375. 9 Frieke und Ahrndts, Z. anorg. 
Chem, 134, 1924, 334. 1° A. Gutbier nnd H. R. Barfusz-Knochendippel, Z. 
anorg. Chem. 176, 1928, S. 363. "RR. Robi, Z. ang. Chem. 39, S. 608. ” A. Eibner, 
L Widenmayer und A. Stois, Farbenztg. 31, 1926, S. 2399. K. Schmidinger, 
Varbenztg. 31, 1926, S. 2451. F. Kirehhof. l. e. 
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von zu unterscheidendes Braungelb, ein unreineres Zin 

oxyd ersechien ockerfarben, Zinkoxyd purissimuiy, 
Ph. A. VIII, via humida paratum, hellgriingelb. 7 \ 
Zinkoxyd verbranntes chemiseh reines Zin 


(flaumige Masse) war innen hellgelb, oberflichlich mattoran; 


Zinkoxyd aus Zinknitrat erscheint nach sehw.- 
chem Gliihen kreB. Gliiht man chemisch reines Zin’ 
oxyd vor dem Geblise (10 Min.), so zeigt es einzelne ge} ec 
Stellen, gliiht man noch linger, so leuchtet die ganze Masse ge'!)), 
eine Erscheinung, die bei allen vorher kreB leuchtenden Zin 
oxydsorten zu erreichen ist. Kristallisiertes Zinkoxyd, erhalt«: 
aus Merekschem Zinkoxyd in weifen Nadeln und Krista’! 
skeletten, leuchtete schwachgelb **. 


In einem Schamottetiegel niedergesehmolzenes 
Zinkoxyd zeigte keine Lumineszenz. 


Das Lumineszenzvermoégen des Zinkoxyds 
nimmt mit zunehmender Temperatur rasech a)). 
Schon eine zum Sieden erhitzte, wiasserige Aufschliammung 
fluoresziert nur mehr schwach. Trocken erhitztes Zinkoxyd 
(via humida paratum) erscheint bei 130° sechwach = grau- 
braun, bei weiterem Erhitzen zunehmend dunkler, bei etwa 
300° schlieBlich vollkommen schwarz. ) 


Kolloides Zinkoxyd 


(electrocolloidale Heyden, mit zirka 0-06% ZnO) zeigt nur 
schwache Lumineszenz. Wahrscheinlich handelt es sich hier 
in erster Linie um Tyndall-Licht. 



































a 7 Fluoreszenzfarbe im 
Konz. | Eigenfarbe ; a4 oak (dea JFL cat eR 
| durchfallenden | auffallenden Licht 
a un- rétlichgelb, opali- | —_griinlichgelb milchig, griiner Stich 
verdiinnt sierend 
b EF | schwach gelb | schwach griinlich- milchig 
| gelb | 
c 1:10 © bliulich | blaulichweiB i milchig, blauliche: 
| Stich 
—— Se poe ——— 7 = peastiidlnmescitinnns came toeclansinciagen . | — ? 
d | 1:100 farblos farblos | farblos 
| | | 














(Die Angaben beziehen sich auf Proberdhrenvoluminas. ) 


8% Die Kristallisation wurde durch mehrstiindiges Erhitzen des Oxydes au! 
etwa 1200° im Elektromuffelofen erreicht. Das Oxyd war bei dieser wenig unterha!) 
des Schmelzpunktes (nach Cussak, N. Jahrbuch fiir Mineralogie, 1899, I, S. 1 
1260° fiir Rotzinkerz) liegenden Temperatur innerhalb des Tiegels sublimiert. 
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Die Vermutung, dafi die Lumineszenz des Zinkoxyds von 
o-ringen Verunreinigungen stamme, ist unwahrscheinlich, denn 
yan kann alle Fluoreszenzerscheinungen aufeinanderfolgend 
a: einem Priparate erhalten, wenn man von chemisch reinen 
/ nksalzlésungen ausgeht, das Hydroxyd mit Alkalien aus- 
fllt, troecknet, gliiht und sehlieBlich schmilzt. Ubrigens ist 
auch bekannt, daB das Zinkoxyd als soleches eine photochemisch 
sehr aktive Verbindung ist. 


. io 


> ZAZinkkarbonat. 


ZnCO., Kahlbaum, bleibt unter der Lampe dunkel. 


Basiseches Karbonat, dureh Fiallung von_ kalter 
_normaler Zinksulfatléisung mit iiberschiissigem Natrium- 
karbonat als durehscheinender, flockiger Niederschlag erhalten, 
ist indifferent. Siedet man nach der Fillung, so ist die Lu- 
mineszenz des nun weiBen und dichteren Niedersehlages hell- 
kreB. 

Bemerkenswert ist das Verhalten der  entsprechenden 
Minerale: 


Smithonit, ZnCO,”™. 




















Herkunft und Kennzeichen Fluoreszenz 
, 
a Spat von Laurion, glasig-fettgliinzend violettgrau | 
h sinterige Réhre, Laurion violettgrau mit | 


velben Flecken 


c Spat von Raibl erau, hellkref 
leuchtende Stellen 


d derber Zinkspat, unrein dunkelbraun 











Die Fluoreszenz von Hydrozinkit (5Zn0.2 CO.. 
.4H,O)* bei Bestrahlung mit (unfiltriertem) ultraviolettem 
Lichte ist bereits Kunz und Baskerville’ aufgefallen, 
die berichten, daB die bliiuliche Fluoreszenz einer Hydrozinkit- 
stufe von Algier so charakteristisch war, daB sich dieser von 
illen untersuchten 13.000 Mineralen unterscheiden lief. 

Die von uns untersuchten Hydrozinkitstufen zeig- 
ten im allgemeinen bliulichweiBe, intensive Fluoreszenz, doch 

aren auch Stiicke darunter, die kre® fluoreszierten, 


4s, auch L. I. Spenzer, Mineralog. Magazine, 21, 1927, S.388. ™K. Kraut, 
anorg. Chem. 13, 1897, S.1. ®G. F. Kunz und Ch. Baskerville, Chem. News, 
\, 1904, T. 1. 
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Hydrozinkit. 















































T ‘ner ; : ee ete = 
Fundort und Kennzeichen | Fluoreszenz 
a Raibl, stalaktitisch-schalig | Oberfliche ungleichmifig orange 
| braun, verletzte Stellen bliulichwei! 
ES RR errs Ls eeoeee || $$$ 
Zs ae Raibl, traubig | schmutzigbraun, Bruchflichen hel! 
| | bliiulich 
e ek Tg eer nes cs = any ¥ | aa. J 
« | unbekannter Herkunft, diinner, | kre 
sinteriger Uberzue | 
ala Mies, traubig | Oberfliiche deutlich blabkreB, Bruch 
| flichen der radiale Struktur zeigen 
| | ra . % . os) 
| den Stalaktiten hellblaulichweif ' 
! | 
| e249 Bleiberg | hellviolettblau 
| f | Bleiberg-Kreuth, kreideweiB | leuchtendweifi mit blaulichem Stich 
| | ° 








6. Zinkzyanid, 


ZnCy, fluoresziert im lufttrockenen Zustande violett, Zink 
zyanidhydrosol schwach violettblau. 


Kaliumzinkzyanid, K.ZnCy,, leuchtet lebhaft hell- 


violett. Wiederholt mit destilliertem Wasser ausgekochtes Zink- 
man daraus au! 


zyanid fluoreszierte kreB. (Vielleicht kann 
Hydrolyse zu Zinkhydroxyd schlieBen.) 


Aueh das Oxalat, Phosphat, Silikat, das Zink 


gelb (Zinkehromat) und das Zinkgriin (Kobaltgriin) wur-. 


den untersucht; sie verhielten sich alle indifferent. 


7. Zinksulfid. 


Je 5cm® 1), normaler ZnSO,-Lésung wurden mit wechseln 


den Mengen °*,,,normaler Na,S-L6sung bei Zimmertemperatur 


versetzt. Die Proben verhielten sich wie folgt: 




















/em3 NaS | Fluoreszenz 











1 weil) 
ae aie hither. | ae 
| 5 | helles, griinstichiges Gelb 
10 | schwach kreB, die Stiirke der Luminiszenz 
“nimmt im Verlaufe yon wenigen Minuten zu 














17 Sowohl eine Probe von der &uBeren Schichte als auch eine Probe aus cd: 
Mitte des Stalaktiten erwiesen sich als doppeltbrechend. 
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Die Lumineszenz wird ferner auch dureh die Konzentra- 
on und die Temperatur der Ausgangslésungen beeinfluBbt. 


Kolloides ZnS (won Heyden). 


Festes Priparat: hellbraungelbe Lumineszenz. 

Léosung: leuchtend bliulichweiB, milchig; verdiinnte L6- 
sung: sehwach bliulich. 

Die Lumineszenz des Schutzkolloids macht sich stark 
veltend. 


Zinkblende. 























Herkunft Fluoreszenz 





Pfunderenberg, schwarz 
dicht schwarzgrau 





Schneebere i. Tirol schwarz 
Rab] Oberfliche dunkel rotbraun, orange cefleckt: in 
(Schalenblende) der Bruchfliche lebhaft kreBKY cefirbte Adern 


und Zonen 








Kine gemahlene Rohblende von Raibl zeigte ein sehr 
buntes Bild, in dem kreB leuchtende mit schwarzen und weiben 
Kérnern abwechselten. Eine geréstete Blende zeigte einzelne 

Teilchen, die lebhaft hellbliulich, rot oder griin leuchteten, wo- 
bei es sich wahrscheinlich um die Wirkung geringer Ver 
unreinigungen handelt. 


Zusammenfassung. 


Die Lumineszenz der Zinkverbindungen bei Be- 
strahlung mit dem ultravioletten Licht einer Analysenquarz 
lampe wird systematisch untersucht. 

Dunkel bleiben: Zn, ZnSO,, ZnNO., Zinkoxalat, 
ZnCrO,, Zinkphosphat, ZnCl, ZnCO,, Zinksilikat, 
Zinkgriin. 

Zinkoxyd fluoresziert je nach der Herkunft und Vor- 
behandlung von schwach kreB bis griingelb oder bleibt dunkel. 

Kaliumzinkzyanid leuchtet hellviolett. 

Gefilltes Zinkhydroxyd, basisches Karbo- 
Nat und Sulfid zeigen je nach den Fallungsbedingungen 
verschiedene Lumineszenz (bliulichweiB oder kref). 

Hydrozinkit fluoresziert hell bliulichweiB oder krebs, 
Schalenblende zonenweise kreB. 

Kolloide Lésungen von Zn, ZnO, ZnCy, und ZnS 

igen eine sechwache und nicht charakteristische Lumineszenz. 
12 
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Die Lumineszenz des Zinkhydroxyds 1d4Bt sich an. 
lytisch verwerten. 

Verschiedene Umwandlungen, die einer chemischen Pr 
fung schwer zugiinglich sind, lassen sich durch Luminesze) 
inderung erkennen. 

Die Verfasser sind Herrn Prof. A. Himmelbauer (Un:. 
versitat, Wien) und Herrn Prof. K61b1 (Hochschule fi» 
Bodenkultur, Wien) fiir die Uberlassung von Mineralstufe: 
sowie der Firma von Heyden, Radebeul, fiir die zur V: 
fiigung gestellten Kolloidpriparate zu Dank verbunden. 
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Uber Derivate des Phenylathers 
I. Mono-Nitro-, Amino- und Oxy-Derivate 


Von 


Gunther Lock 


Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Janner 1930) 


In letzter Zeit haben Abkémmlinge des Phenylithers, 
wsonders Oxyderivate, an Interesse gewonnen, da es gelungen 
st, einige von ihnen aus Naturprodukten zu isolieren. So er- 
viesen sich Abbauprodukte von Alkaloiden, z. B. des Oxy- 
akanthins' und des Isoechondodendrins? als Methoxy-pheny!l- 
ither-dikarbonsiure C,H,(OCH,)(CCOH).O.C,H,.COQOQH bzw. 
Dimethoxy-phenylather-trikarbonsiure 


C,H,(COOH).O.C,H(CCH.,).(CCOH)., 
wihrend ein Hormon, das Thyroxin *, durch Synthese als Tetra- 
jod-oxy-phenylather-a-aminopropionsaéure 


C,H.(OH) .J,.0.C,H,.J,.CH,.CH(NH,) . COOH 


‘estgelegt wurde. Auferdem konnte aus dem _ roten Xan- 
thorrheaharz eine Verbindung C,,H,.O0, isoliert werden, welche 
vahrseheinlich die Konstitution eines Methoxy-phenylithers 
hat. Ein eindeutiger Beweis dafiir steht allerdings noch aus‘. 
Gelegentlich Untersuchungen iiber Halogenphenole wurde 
eine Substanz von der Zusammensetzung C,.H,,O, erhalten, 
welehe nur zwei phenoliseche Hydroxylgruppen enthielt, es war 
daher naheliegend, ein Phenylitherderivat, nimlich einen Dioxy- 
vhenylaither zu vermuten. Derivate des Phenylithers sind nur 
wenig untersucht, anscheinend wegen der seinerzeit schweren 
/uginglichkeit des Ausgangsmaterials. Heute ist Phenylither 
nach der Ul]lmannschen Methode leicht herstellbar°®, auber- 
dem ist er ein billiges Handelsprodukt geworden, da er in der 
Riechstoffindustrie Anwendung findet. Von den in erster Linie 
interessierenden einfachen Oxyderivaten des Phenylithers sind 
iur vier bekannt geworden, nimlich o-, p-, o o’- und p p’-, und 
selbst diese sind sowohl hinsichtlich ihrer Bildungsméglich- 
<eiten als auch ihrer EFigenschaften wenig untersucht worden. 
Zur Darstellung von Oxyderivaten stehen hauptsiichlich 

wei Wege zur Verfiigung, erstens die direkte Einfiihrung 
von Substituenten (praktisch kommt nur die Nitrogruppe in 
1Spath und Pik], Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 2251. 2? Faltis und Troller, 
ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 345. * Harington, Biochem. Journ. 20, 1926, S. 300; Chem. 
entr. IT, 1926, S. 245. 4 Journ. Chem. Soe. London 117, 1920, S. 338; Chem. Centr. III, 
20, 8S. 353. 5 Ullmann und Sponagel, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 2211; Liebigs 

in. 390, 1906, S 83. 
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Betracht und deren Umwandlung in die Oxyverbindung) un: 
zweitens die Kondensation von Phenolaten mit entsprechende) 
Halogenbenzolen. Es wurde daher vorerst die Nitrierung de 
Phenylithers genauer untersucht. Diejenigen Derivate, welch 
dureh direkte Nitrierung nicht erhalten werden konnten, mul 
ten nach der zweiten Methode hergestellt werden. Um spezie 
zu Oxyderivaten zu gelangen, kann man von den entspreche 
den Nitro-, Amino- oder Methoxy-K6rpern ausgehen. Nitr 
derivate, besonders wenn sie in Form von Nitrophenolate 
vorliegen, und dies ist bei der Herstellung der Diderivat: 
meist der Fall, verpuffen leicht und verkohlen dabei das ge 
samte Reaktionsprodukt, wihrend bei der Kondensation de 
Aminoverbindungen die Neigung zur Farbstoffbildung seh: 
stérend wirken kann. Der kiirzeste Weg, niimlich die An 
wendung der Methoxyk6érper, scheint allgemeiner Anwenduns 
fiihig zu sein, wenn auch deren Reaktionstrigheit hinderlic): 
im Wege steht. 

Die direkte Anwendung der freien Phenole, ohne Umweg 
iiber die Methoxykoérper, schien nach den Literaturangaben 
nicht gangbar zu sein. Es gelang mir aber auf diesem Wee 
die Darstellung des ortho- und para-Oxy-phenylithers direk' 
aus dem Bromphenol und Kaliumphenolat, wenn auch in weni 
ger guten Ausbeuten. 

Die direkte Nitrierung des Phenylithers zu Monoderi 
vaten wurde von Mailhe und Murat’ durehgefiilrt, 
u. zw. mit rauchender Salpetersiiure in Eisessiglésung, wobe' 
p-Nitrophenylither vom Sehmelzpunkt 56° und ortho-Nitro 
phenylither vom Kp... 185° erhalten wurden. Einzelheite 
iiber die Reaktionsbedingungen, wie auch Angaben iiber Aus 
beuten wurden nicht gemacht. Vor kurzem haben Lange 
und Reed‘ durch dieselbe Reaktion para-Nitro-phenylather 
in einer Ausbeute von 30% erhalten, neben p, p’-Dinitro-pheny! 
ither. Ob auch das ortho-Derivat daneben entsteht, wurde 
nicht angegeben. 

Nach meinen Versuehen gelingt die Nitrierung leicht und 


mit guten Ausbeuten, nur ist die angewandte Eisessigmenge 


aussehlaggebend fiir das qualitative Resultat. Man kann nim 


lich mit der gleichen Menge Phenylither und Salpetersiiure 
(7 1-48) dureh Variation der Eisessigmenge entweder nur 


Mono- oder nur Diderivate herstellen. Zur Darstellung von 
Mono-Nitro-phenylither wurden 10—12 Mole Eisessig, bezogen 


auf ein Mol] Phenylather, angewandt, bei der Dinitrierung blo! 


3—4 Mole Ejisessig*. Bei dazwischenliegenden Eisessigkonzen- 


trationen treten Gemische von Mono- und Di-Derivaten aul. 


So haben Lange und Reed‘ unter Verwendung’ von 





6 Co upt. rend. Acad. Sciences 154, 1912, S.715; Bull. soc. Chim. France (4) 7! 
S. 415; Chem. Centr. I/2, 1912, S.1451. 7 Journ. Amer. Chem. Soe. 45, 1926, S. 1069, vg!. 


auch Anmerkung. ® Chem. Centr. I, 1926, S. 3398. ® Die Nitrierung des Phenylather 
in 3—4 Molen Ejisessig wird in einer folgenden Arbeit beschrieben werden. 
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“?, Molen Eisessig gearbeitet und neben p-Nitro-phenyliither 
uch p, p’-Dinitro-phenylather erhalten”. 

Bei der Mononitrierung wurden 44% d. Th. para-Nitro- 
yhenyliither und 24% d. Th. ortho-Nitro-phenylather neben 
ojiner zu vernachlissigenden Menge Dinitroprodukt erhalten. 
\nBerdem wurde noch das Auftreten geringer Mengen phe- 
iolischer Kérper beobachtet, die ihre Bildung anscheinend der 
oxydierenden Wirkung der rauchenden Salpetersiiure verdan- 
ken und deren niihere Untersuchung beabsichtigt ist. 

In den essigsauren Mutterlaugen wurden, ebenso wie im 
rohen Nitro-phenylither selbst, betrichtliche Mengen Pikrin- 
siure gefunden, welehe dureh ihr Firbevermégen und ihren 
hitteren Geschmack leicht zu erkennen ist. Da der Phenyl- 
‘ither besonders im Hinblick auf etwaigen Phenolgehalt ge- 
reinigt wurde, kann die Pikrinsiure nur aus intermediiir ge- 
hildetem Phenol, also durch Spaltung des Phenyliithers selbst 
oder eines seiner Derivate, entstanden sein. 

Diese Beobachtung ist wegen der sonstigen sehweren 
Spaltbarkeit des Phenylithers hervorzuheben. Es gab lange 
Zeit iiberhaupt kein Mittel, die Spaltung herbeizufiihren, wiih- 
rend von einigen wenigen Derivaten, welehe ortho- und para- 
stindige Nitrogruppen enthalten, bekannt ist, daB sie durch 
Amine, wie Ammoniak, Anilin, Hydrazine und Piperidin’’, 
verseift werden. Phenylither selbst wird jedoch selbst dureh 
Krhitzen mit Jodwasserstoffsiure auf 250° nicht veriindert "’. 
lcrst in neuerer Zeit wurden zwei Methoden bekannt, mit denen 
die Spaltung durehgefiihrt werden kann, niimlich die kata- 
ivtische Hydrierung bei Gegenwart von Nickel oder Nickel- 
oxyd '*, wobei unter anderem Zyklo-hexan, Zyklo-hexanol usw., 
also hydrierte Spaltprodukte, gefaBt werden konnten, und die 
iiberaus einfache und glatte Spaltung mit  metallischem Na- 
trium bei 180°?*, wobei Phenol und Benzol erhalten wurde. 
tin weiteres Mittel, den Phenylither aufzuspalten, wurde also 

®* Nach AbschluB der Versuche ersehien eine Arbeit, welehé sich zum Teil 
mit demselben Thema beschaftigt, C.M. Suter, Journ. Amer. Chem. Soe. 51, 1929, 
S. 2581; Chem. Centr. ITI, 1929, S. 2180, Suter nitriert dean Phenylither, aber nicht in 
Nisessig, sondern in Essigsiiureanhydrid, um die Bildung alkaliléslicher Kérper 
zu vermeiden, bekommt aber dennoch eine geringere Ausbeute an _ para-Nitro- 
vhenylafher (ea. 33% d. Th.) als bei meiner im Versuchsteil ausfiihrlich beschrie- 
vbenen Nitrierung in Fisessig, trotzdem bei letzterer auch alkalilésliche Kérper 
entstehen. AuBerdem gibt Suter an, nach Kristallisation aus Methanol fiir p-Nitre- 
phenylither den Schmp. 57° erhalten zu haben. Wie man sich aber durch diesbe- 
ligliche Versuche leicht iiberzeugen kann, ist der Schmp. nach zweimaliger Kri- 
stallisation aus der eineinhalbfachen Menge Methanol unsecharf bei 57—58°, nach 
orhergehendem Erweichen, wiihrend nach noch zweimal wiederholter Kristallisa- 
‘on der scharfe Schmp. 61° (korr.) erhalten wird. © Nietzki und Schiindelen, 
ber. D. ch. G. 24, 1891, S. 3586; Borsehe, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 1488; Chem. Centr. 
‘I, 1927, S. 1274 und I, 1929, S. 2878. " Hoffmeister, Ber. D. ch. G. 3, 1870, S. 747; 


“iebigs Ann. 159, 1871, S.191. % Mailhe und Murat, Bull. soc. chim. France (4), 


‘1, 3.122; Chem. Centr. I/1, 1912, S. 905; Ipatiew und Philipow, Ber. D. ch. G. 41, 
908, S.1001. 143 Pan] Schorigin, Ber. D. ch. G. 56,1923, S.176; vel. auch Durand, 


‘hem. Centr. I, 1921, S. 665, bzw. die Beriechtigung Schorigins, Ber. D. ch. G. 57, 
24, S. 1627. 
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in der Salpetersiure gefunden, wobei als Spaltprodukt Pikrin 
siure gefaBt werden konnte™. 

Neben Pikrinsiiure wurde noch eine ziemliche Meng: 

Oxalsiure erhalten. Es war naheliegend, anzunehmen, daB di 
Oxalsiiure durch weitere Oxydation der Pikrinsiure entsteh’ 
da nach einer alten Literaturangabe bei andauerndem Koche 
von Indigo mit Salpetersiure neben wenig Pikrinsiure vice’ 
Oxalsiiure gebildet wird, wihrend bei kiirzerer Einwirkung: 
dauer bedeutend héhere Ausbeuten an Pikrinsiure erhalte 
wurden. Weitere Versuche in dieser Hinsicht lagen nicht vor. 
Reine Pikrinsadure in HEisessiglésung, unter ihnlichen Bedin 
gungen wie bei der Nitrierung des Phenylithers mit Salpete: 
siure behandelt, ergab aber keine Oxalsiure. Es mufB daher 
dahingestellt bleiben, welchem Reaktionsprodukt der Nitric 
rung die Oxalsiure ihre Entstehung verdankt. 

Uber das Hauptprodukt der Nitrierung, den para-Nitro 
phenylather, liegen verschiedene, zum Teil sehr weit ausein 
anderliegende Sechmelzpunktangaben vor. Hiusserman: 
und Teichmann”™, welche vom p-Chlor-nitro-benzol aus 
gehen, geben 61° an, wihrend Mailhe und Murat® dure! 
direkte Nitrierung den Schmelzpunkt 56° finden. Jones und 
Cook” arbeiten nach den Angaben von Hiusserman) 
und Teichmann und geben den Schmelzpunkt 56° an, wiih 
rend sie, vom p-Brom-nitro-benzol ausgehend, zum Schmelz 
punkt 123° gelangen, den sie als ,,;wahren“ Schmelzpunkt be 
zeichnen. In letzter Zeit wurden von Lange und Reed 
56—57° (dureh direkte Nitrierung) und von Raiford und 
Colbert’ 60—61° (aus p-Chlor-nitro-benzol) als Schmelzpunk | 
des p-Nitro-phenylithers genannt, | 

Wie schon Raiford und Colbert vermuten, diirfter | 
Jones und Cook mit der Substanz vom Sechmelzpunkt 123 | 
nicht p-Nitro-phenylither, sondern unverbrauchtes Ausgangs- | 
produkt, p-Brom-nitro-benzol, in Hainden gehabt haben. Dic 
Stickstoffbestimmung ist nicht beweisend, da beide einen ahn ¢ 
lichen Stickstoffgehalt aufweisen. Das von Jones und Cook 
erhaltene Sublimat wurde auch von mir beobachtet und er- : ( 
wies sich durch den Mischschmelzpunkt tatsichlich als p-Brom | 
nitro-benzol. Dadurch ist es leicht erklirlich, daB die Autoren 
angeben konnten, sie hitten Schmelzpunkte von 65° aufwirts 
bis 123° erhalten. 

Von diesen irrefiihrenden Angaben abgesehen, liegen 
zwei Schmelzpunktangaben vor: 56—57° (durch direkte Nitrie 
rung) und 60—61" (durch Kondensation). Um den Sachverhal' 


14 Kine weitere Phenylather-Spaltung mit verdiinnten Alkalien bei 300° wir 
von K. H. Meyer und F. Bergius, Ber. D. ch. G. 47, 1915, S. 3155, bei der Pheno! 
bildung aus Chlorbenzol erwahnt, wobei Phenylather als Nebenprodukt entsteh' 
Versuche mit reinem Phenylather sind aber nicht gemacht worden. © Blumenau 
Liebigs Ann. 67, 1848, S.115. % Ber. D. ch. G. 29, 1895, S. 1446. 1 Journ. Amer. Chen 
Soc. 38, 1916, S. 1534; Chem. Centr. II/2, 1916, S. 1008. 8% Journ. Amer. Chem. Soe. +, 
1926, S. 2552; Chem. Centr. II, 1926, S. 2894. 
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u klaren, wurde daher p-Nitro-phenylather nach verschiede- 
en Methoden hergestellt. Aus p-Brom-nitro-benzol hergestellte 
Substanz zeigt den Schmelzpunkt 61°, wihrend bei der direkten 
Vitrierung wohl Substanzen vom Schmelzpunkt 56—57° er- 
alten werden, der aber bei sorgfiltiger wiederholter Reini- 
ung auch hier unsechwer auf 61° erhéht werden kann’, An- 
‘heinend haftet eine Beimengung hartnickig an, wie ja auch 
die roétliche oder gelbliche Firbung erst nach wiederholter 
<ristallisation verschwindet. AuBerdem wurde p-Nitro-phenyl]- 
ither noch aus p-Dinitro-benzol und Phenolkali hergestellt*’, 
wobei ebenfalls der Sechmelzpunkt 61° beobachtet werden 
xonnte. 

Auch iiber den Schmelzpunkt des para-Amino-pheny]- 
ithers finden sich widersprechende Angaben. Hiiusser- 
mann und Teichmann geben 84° an, wihrend alle Auto- 
ren, welehe ihr Material dureh Reduktion des dureh direkte 
Nitrierung erhaltenen p-Nitro-derivates herstellen, 82° beobach- 
ten. Jones und Cook finden den Sechmelzpunkt 95° und 
Nollan und Daniels” 34°. Dureh Reduktion von para- 
Nitro-phenylither von konstantem Schmelzpunkt 61° von mir 
hergestellter p-Amino-phenylither zeigte nach Vakuumdestil- 
lation und _ wiederholter’ Kristallisation den  konstanten 
Sechmelzpunkt 84-5—85°, in guter Ubereinstimmung mit den 
Angaben von Haiussermann ‘und Teichmann., 

Auber dureh direkte Nitrierung wurden ortho- und para- 
Nitro-phenylither sowie das hiebei nieht zu beobachtende 
meta-Derivat unter gleichen Reaktionsbedingungen dureh 
Condensation von Kaliumphenolat mit den leicht rein zu er- 
haltenden Brom-nitro-benzolen  hergestellt. Jas unbequeme 
Kaliummetall, weleches bisher meist angewandt wurde, konnte 
durch das billige Atzkali ersetzt werden, ebenso konnten 
LOsungsmittel, wie sie 6fters empfohlen wurden, als unn6étig 
weggelassen werden. Das o- und p-Brom-nitro-benzol setzten 
sich unter den angewandten Bedingungen mit guten Ausbeuten 
um, wahrend das meta-Derivat keinen Nitro-phenylither, son- 
dern eine wassers und itherunlésliche Masse als Reaktions- 
produkt gab. Erst Zusatz von geringen Mengen Kupferpulver 
als Katalysator ergab bei sonst gleichen Arbeitsbedingungen 
die gewiinschte Umsetzung, wie ja auch Ullmann und 
Sponagel, speziell bei der Darstellung von Phenylither und 
y-Amino-phenylither dureh Kondensation, die Notwendigkeit 
des Kupferzusatzes festgestellt haben °. 

Das o-Derivat reagiert schwerer als das p-Derivat, da bei 
ersterem ca. 10% des Ausgangsmaterials unverbraueht zuriick- 
‘rhalten wurden, waihrend p-Brom-nitro-benzol vollstindig in 
Neaktion getreten war. Noch schwerer setzt sich m-Brom- 

1% Analog den Angaben des Franz. Pat. 645.963 (Chem. Centr. I, 1929, S. 1508) 
ir das ortho-Produkt. ” Journ. Amer. Chem. Soc. 36,1914, S. 1885; Chem. Centr. 1/1, 
‘915, S. 665. 
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nitro-benzol mit Phenolkali und Kupfer um, da ea, 30% d<- 
Ausgangsmaterials unverbraucht zuriickerhalten wurden. 

Die drei Mono-amino-Derivate des Phenylithers wurd: | 
dureh Reduktion der Nitrokérper mit Zinn(1])echlorid uni , 
Salzsiure hergestellt und die abgetrennten Zinndoppelsaly: 
mit Lauge zersetzt. Aus dem _  ortho-Aminoprodukt konn: 
ortho-Oxy-phenylaither von Gribe und Ullmann?! dure) 
Verkochen der Diazolésung nicht erhalten werden. Es _ tre! 
entweder iiberhaupt keine Zersetzung ein oder es bildete sic) 
Diphenylenoxyd. Ullmann und Stein” stellten§ daher 
o-Methoxy-phenyliither durch Kondensation der entspreche: 
den Methoxykoérper her, woraus durch Verseifung mit Al 
miniumehlorid o-Oxy-phenylither erhalten wurde. 

Wie schon friiher erwihnt wurde, vermochte ich ab 
auch vom freien ortho-Brom-phenol aus direkt zum o0-Ox) 
phenylither zu gelangen. Da man dabei die Methylierung zu 
Anisol und die Verseifung des Methoxykoérpers erspart, wir! 
man die verhiltnismiBig geringe Ausbeute (ea. 20% d. Th.) 
in Kauf nehmen, falls man miihelos und raseh zu o0-Oxy-pheny' 
aither gelangen will, zumal wo man das direkt bei der Mono 
bromierung des Phenols dureh fraktionierte Destillation vom 
para-Brom-phenol abtrennbare Gemisch von Phenol und 
o-Bromphenol verwenden kann, dessen Trennung mit. selir 
groBen Verlusten (S0% des <Ausgangsmaterials) 7° ver 
bunden ist. 

Der bisher nieht beschriebene meta-Oxy-phenyliither : 
wurde dureh Verkochung des meta-Phenylither-diazonium | 
sulfates hergestellt, waihrend sein Methylither aus Resorzin ) 
mono-methylither und in besonders glatter Weise aus meta 
Brom-anisol durch Kondensation erhalten wurde. Die Ver 
seifung der Methoxyverbindung wurde wie beim para-Oxy 
derivat mit Jodwasserstoffsiure durehgefiihrt. Beide Substan , 
zen sind hochsiedende Fliissigkeiten, welche bisher nieht kri | | 
stallisiert erhalten werden konnten. 


Para-Oxy-phenylather kann nach Hitussermann und . 4 
Bauer dureh Verkochen der Diazolésung gewonnen wer 
den. Da keine Angabe iiber die dabei erhaltene Ausbeute vor FF 
liegt, wurde dieser Versuch wiederholt. Die Diazotierung’ is' | 
wegen der geringen Léslichkeit der Aminoverbindung bzw. FU | 


deren Sulfates nur mit groBem Zeitaufwand durchzufiihren, F , 
die Ausbeute ist gering (8% d. Th.) und das Produkt nur unter F 
groBen Verlusten vollig zu reinigen, Leichter ist para-Oxy | 
phenylither aus der entsprechenden Methoxyverbindung. 

welche kiirzlich von Harington® besechrieben wurde, auc! 

in gréRerer Menge herstellbar, analog der Darstellung des 
o-Oxy-phenylithers nach Ullmann und Stein”, Die dor' 
angegebene Verseifung mit Aluminiumehlorid gab hier unter 





21 Ber. D. ch. G. 29, 1895, S. 1876. ~ Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 623. 32 Woh! 
leben, Ber. D. ch. G. 42, 1999, S. 4373. 4 Ber. D. ch. G. 29, 1896, S. 2083. 
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den angewandten Bedingungen keine guten Ausbeuten, nur 
a. 9% d. Th., wiihrend die halbe Substanzmenge unveriindert 
vuriekerhalten wurde, neben einer relativ groBen Menge eines 
narzigen Korpers. Gute Resultate wurden hingegen bei An- 
endung von Jodwasserstoffsiiure als Verseifungsmittel  er- 
nalten. Aber auch auf direktem Wege, aus dem freien para- 
3rom-phenol, konnte der p-Oxy-phenyliither, analog dem o0-Deri- 
at, hergestellt werden. 
Zusammenfassung. 

Phenylither wurde zu Monoderivaten nitriert, wobei 
4% der theoretischen Ausbeute an para-Nitro-phenylither und 
24% ortho-Nitro-phenylither erhalten wurden. Als Nebenpro 
dukte traten Oxalsiure und Pikrinsiiure auf, letztere in einer 
Ausbeute von 8% d. Th. (unter Annahme.der Spaltung). 

Phenylither und seine drei mono-Nitro-derivate wurden 
unter einander dihnlichen Bedingungen aus den entsprechen- 
den Bromprodukten durch Kondensation mit Phenol und Atz- 
kali hergestellt. Para-Brom-nitro-benzol war vollstiindig: in 
Reaktion getreten, wihrend vom Brombenzol und ortho-Brom- 
nitro-benzol nicht in Reaktion getretene Mengen zuriickerha!- 
ten wurden. Meta-Brom-nitro-benzol reagiert unter Bildung 
von m-Nitro-phenyliither-iiberhaupt erst nach Zusatz von Kup- 
fer, und auch dann noch schwerer als das ortho-Derivat. Para. 
Nitro-phenylither, iiber dessen Schmelzpunkt in der Literatur 
die widersprechendsten Angaben gemacht werden (56°, 61°, 
123°), wurde auf verschiedenen Wegen dargestellt, unter ande- 
rem aueh aus para-Dinitro-benzol und Phenolkali. In allen 
illen wurde, nach entsprechender Reinigung, der Sechmelz- 
punkt 61° beobachtet. Das Produkt mit dem Sehmelzpunkt 123° 
wurde. auch erhalten und dureh den Misechschmelzpunkt als 
para-Brom-nitro-benzol, also unverbrauchtes Ausgangsmaterial, 
identifiziert. 

Aus den Nitroprodukten wurden unter einander gleichen 
Bedingungen die Aminoderivate hergestellt und die Ausbeuten 
ermittelt. 

Ortho- und para-Cxy-phenylither konnten durch direkte 
\ondensation der Bromphenole mit Phenolkali in bequemer, 
wenn auch unvollstindiger Weise erhalten werden, Die giin- 
stigsten Bildungsbedingungen wurden ermittelt und von bei 
den die gut kristallisierenden Benzoate hergesiellt. Schlief- 
‘ich wurden auch noch die Bildungsbedingungen des meta- 
und para-Oxyderivates dureh Verkochen der Aminoverbin- 
dungen bzw. durch Verseifen der Methoxykérper untersucht. 


Beschreibung der Versuche. 
Darstellung des Phenylithers. 


Der als Ausgangsprodukt ben6étigte Phenyliither wurde 
ich der Ul] mannschen Methode®, allerdings in gréBeren 
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Ansiitzen, hergestellt, die einige Abinderungen nétig machte 
zum Teil wurde auch ein Handelsprodukt (Schimmel & Co 
beniitzt. Bei der Darstellung unter Verwendung von Atzka 
ist es unerliBlich, das heftiges StoBen hervorrufende Reaktion: 
wasser zu entfernen. Am einfachsten geschieht dies dure 
Abdestillieren des gesamten Brombenzols. Ein weiterer Vo) 
teil dabei liegt in der fiir die Reaktion besonders geeignete) 
lockeren Form, in der das Kaliumphenolat zuriickbleibt. 

Molekulare Mengen Phenol (94 yg), Brombenzol (157 
und Atzkali wurden im Olbade am absteigenden Kiihler au! 
180—190° erhitzt, bis das Phenolat erstarrt und kein Destilla: 
mehr iibergeht. Die mit dem Brombenzol iibergegangen: 
Wassermenge betrug 17 cm’ (anstatt 18 cm* d. Th.). Das Bron 
benzol wurde getrocknet in den Kolben zuriickgebracht, mi' 
0-5 g Kupferpulver versetzt und drei Stunden auf 180—19() 
(im Bade) erhitzt. Ullmann isolierte den Phenylither dure) 
Wasserdampfdestillation, aber bei gréBeren Ansidtzen ist dies 
wegen der schweren Fliichtigkeit zu zeitraubend. Daher wurde 
das erkaltete Reaktionsprodukt mit 150 cm* Wasser versetzt, 
um das Bromkali in Lésung zu bringen, und absitzen gelasseun. 
Die obere Schichte, den Phenylather enthaltend, wurde mit 
viel Ather verdiinnt und filtriert. Die untere Schiechte wurde 
mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten itherischen Lésun- 
gen wurden mit Lauge und Wasser gewasechen und eingeengt. 
Der Riickstand wurde fraktioniert destilliert. Es wurden er- 
halten: 30 g Brombenzol und 115 g Phenylither, d. s. 84% 
d. Th. 


Nitrierung des Phenylithers zu Mono- 
derivaten. 


Der Reinheit des verwendeten Phenylithers, insbesondere 
beziiglich seiner Phenolfreiheit, wurde besondere Aufmerksam- 
keit gewidmet. Konstant siedender Phenylither wurde einige 
Male mit verdiinnter Natronlauge gewaschen und fraktionier' 
destilliert, wobei die gesamte Menge innerhalb eines Grades 
iibergeht, Kp.,, 254° (korr.). 

85 g (% Mol) Phenylither wurden in 300 cm* Eisessig ge- 
lést und am siedenden Wasserbade mit einer erkalteten Mi 
schung von-250 g § Salpetersiure (d = 1°48) und 300 cm’ Elsessig 
in Teilen zu je 50 cm’ versetzt. Die Reaktion setzt erst nacii 
einiger Zeit ein, welche durch Aufsieden und am Ausstofien 
nitroser Dimpfe verfolgt werden kann. Insgesamt wurde 
innerhalb zweier Stunden nitriert und weitere 2% Stunden aii 
Wasserbad erhitzt, dann wurde mit 2 / Wasser verdiinnt un‘ 
iiber Nacht absitzen gelassen. 

Das ausgefallene rote 61 wurde von der dariiberstehende:! 
gelbgriinen Fliissigkeit abgetrennt, mit Wasser gewaschen un‘! 
in 500 cm*® Ather gelést und dreimal mit je 50 cm?*® 10% ige" 
Kalilauge gewaschen, wobei eine gelbe Fillung erhalten wire. 
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“chliieBlich wurde noch mit Wasser gewaschen, mit Chlor- 
-alzium getrocknet und der Ather abdestilliert. Es blieben 
76g Riiekstand (A). 

Die vom 6ligen Reaktionsprodukt abgetrennte essigsaure 
| jsung samt dem Waschwasser wurde am Wasserbad zur 
troekene verdampft und iiber Schwefelsiure bis zur Gewichts- 
constanz getrocknet. Es wurden 21g Riickstand erhalten (B). 

Die alkalischen Wasehfliissigkeiten wurden ausgeiithert. 
m von eventuell noch anhaftenden neutralen Bestandteilen 
abzutrennen, und mit verdiinnter Schwefelsiure einige Zeit am 
Wasserbad erwirmt. Nach dem Erkalten wurden dureh Ab- 
saugen 13g Riickstand erhalten ((). 


Verarbeitung von A. 


Dieser beim Abkiihlen sofort erstarrende Atherriickstand 
wurde nach einigem Stehen bei Raumtemperatur auf einer 
Glassinternutsche abgesaugt, bis die anfangs halbstarre, rote 
Masse hellgelb und vollig 6lfrei war. Wenn die Isolierung der 
Kristalle ohne vorheriges Wasehen mit Kalilauge vorgenom- 
men wird, bekommt man weniger reine, orangerot gefirbte 
Kristalle. Es wurden 41 g vom Schmelzpunkt 56° erhalten. 
Dureh Ausfrieren des Filtrates bei — 20° beginnt erst nach 
mnehreren Stunden weitere Substanz auszufallen, die sich beim 
Auftauen leicht absetzte. SechlieBlich wurde noch einige Tage 
iit flieBendem Wasser gekiihlt, bis keine Zunahme an Kri- 
stallen mehr zu beobachten war, welche wieder wie oben iso- 
liert wurden (6 g). Durch weiteres Abkiihlen selbst auf — 80° 
konnten keine Kristalle mehr abgetrennt werden. Insgesamt 
wurden also 47 g p-Nitro-phenylither erhalten, d. s. 44% d.Th. 
Dureh Umkristallisieren aus Methanol steigt der Schmelzpunkt 
auf 61° (korr.) °. 

1658 g Substanz gaben 9°15 cm bei 17° und 745 mm 
01641 g a oi 1 Ce. TT, > wm. 
C,,H,O,N. Ber.: N 6°5%. 
Gef.: N 6°4, 6°84%. 


Das abgesaugte Ol, aus welechem durch Ausfrieren keine 
Kristalle mehr zu isolieren waren, wurde im Vakuum destil- 
liert. Es wurden 26g o-Nitro-phenylither vom Kp,, 188—189° 
erhalten, d. s. 24% d. Th. 


)°1668 g Substanz gaben 10°0 cem* bei 18° und 741°5 mm 
01990 g - »  26°4 Oe” , 16°? . T40°T mm. 
C,,H,O,N. Ber.: N 6°5%, 
Gef.: N 6°8, 6°6%. 


Zur weiteren Identifizierung wurde das Vakuumdestillat 
‘4 gy) durch Reduktion der alkoholischen Lésung mit Zinn (11)- 
ilorid und Salzsiure auf iibliche Weise in das Aminoprodukt 
ngewandelt und dieses durch Vakuumdestillation gereinigt. 
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Ausbeute 18°5 g, d. s. 99% d. Th. Dieses Aminoprodukt ki 
stallisiert langsamer und weniger vollstindig als reiney 
o-Amino-phenylither, es scheint mit etwas para-Aminoderiv::| 
vermengt zu sein. Dureh Umkristallisieren aus Ligroin und 
Absaugen des in der Kilte vollstindig erstarrten Aminopro- 
duktes wurden 14 yg o-Amino-phenylither vom Schmely 
punkt 40° erhalten. Im Filtrat blieb nach Abdestillieren des 
Lésungsmittels ein dunkles Ol, wahrscheinlich ein Gemenge 
der beiden Aminoprodukte. 

AuBerdem destilliert unter starken Zersetzungsersche) 
nungen noch eine geringe Menge (1 g) eines héher siedenden 
Anteiles, welecher nach kurzem Stehen vo6llig erstarrt. Dure) 
Umkristallisieren aus Alkohol oder Benzol wurden  farblose 
Kristalle vom Schmelzpunkt ea. 96° erhalten. Sie entstehen 
fast ausschlieBlich bei der Nitrierung des Phenylithers unter 
Anwendung von weniger Eisessig als Lésungsmittel und er- 
weisen sich als Gemenge zweier Dinitro-phenylither. 


Verarbeitung von B. 


Die gelbgefirbte, etwas klebrige Kristallmasse wurde mil 
Chloroform erschépfend ausgekocht, wodurch von einem un 
ldsliichen K6rper abgetrennt wurde. Die Hilfte der Chloro 
formextrakte wurde eingedampft und der Riickstand aus 
koehendem Wasser umkristallisiert. Es wurden 58 g Pikrin 
siure vom Sehmelzpunkt und Mischsehmelzpunkt 119° erhalten. 
Weitere Krisallisationen hatten keine Erhéhung des Schmelz 
punktes mehr zur Folge, da eine geringe Verunreinigung hart 
naickig anhaftete und nur unter groBen Verlusten abzutrennen 
ist. Leicht aber gelingt die Reinigung und Identifizierung als 
Naphthalinpikrat. 

Die andere Hialfte der Chloroformextrakte wurde au! 
75 cm® eingeengt und noch warm mit einer Lésung von 3:5 
Naphthalin in 10° cm*® Chloroform versetzt. Beim Erkalten 
fallen griingelbe Kristalle aus, welche sofort sechmelzpunkts- 
rein sind. Aus den Mutterlaugen kénnen leicht weitere Menge 
gewonnen werden. Insgesamt wurden 75g Naphthalinpikra' 
vom Schmelzpunkt und Mischsehmelzpunkt 151° (korr.) er- 
halten. 

Die bei den Chloroformextraktionen unléslich zuriick- 
bleibende Kristallmasse (8 gy) wurde mit 10 cm’® Wasser er- 
wirmt und von geringen unléslichen Anteilen abfiltriert. [mn 
Filtrat fallen beim Erkalten etwas gelbgefiirbte Kristalle aus, 
welche nach dem Trockensaugen mit Chloroform farblos ge- 
waschen wurden: 7 g vom Schmelzpunkt ca. 100°. Die Su!) 
stanz enthalt Kristallwasser und wurde daher im Vakuuti 
iiber Schwefelsiiure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet: Is 
wurden 5 g wasserfreie Oxalsiure vom Schmelzpunkt 189—190) 
(unter Zersetzung) erhalten. 
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2188 g, 0°2186 g, 0°2070 g Substanz verbrauchten 48°5 cm, 48°2) cm’: 
45°8 cm n/10 Kalium-permanganat. 
Gef.: 0°2184 g, O0°2171 g, 0°2060 g Oxalsiure, d. s. 99°88%, 99°32%, 
g)°54% der Einwaage. 


Verarbeitung von C. 


Die braune, von gelben Kristallen durchsetzte Masse 
wurde mit 150 cm? Wasser ausgekocht und hei® filtriert, bis 
das Filtrat 6lfrei war. Nach noch zweimaligem Auskochen 
mit je 50 cm*® Wasser wurden die vereinigten wiisserigen [Ex- 
trakte wie friiher auf Pikrinsiure aufgearbeitet, wobei 7 y 
erhalten wurden. Als Riickstand bleibt eine braune, unter 
heiBem Wasser schmelzende Masse, welehe beim Erkalten er- 
siarrt. Dureh mehrmaliges Auskochen mit Wasser kénnen die 
letzten Reste Pikrinsiure entfernt werden. Die niihere Unter- 
suchung dieser Substanz, vermutlich handelt es sich um ein 
Nitro-oxy-Derivat des Phenylithers, ist im Gange. 


Kinwirkung von Salpetersiiure auf Pikrin- 
saure, 


22-9 g Pikrinsiiure wurden in 150 cm’ Eisessig gelést und 
in der bei der Nitrierung des Phenylithers angegebenen Weise 
mit einer Mischung von 150 g Salpetersiiure (¢ = 1:48) und 
150 cm® Kisessig versetzt. Dann wurde weitere 2 Stunden 
an Wasserbad erwirmt. Beim Verdiinnen mit Wasser wurde 
keine Fallung erhalten, daher wurde zur Trockene verdampft. 
Der trockene Riickstand bestand aus 206 ¢ Pikrinsiiure, welche 
in 250 cm*® Chloroform vollstandig léslich war. Es war also 
keine Oxalsiiure gebildet worden. 


Jrtho-Derivate. 


Ortho-Nitro-phenylather: Dieses Derivat wurde 
von Hiussermann und Teichmann" aus o-Chlor-nitro- 
benzol und Phenolkali bei Gegenwart von_ iiberschiissigem 
Phenol hergestellt, wihrend Jones und Cook" von o-Brom- 
vitro-benzol ausgehen. Inwieweit sich beide Reaktionen um- 
setzen, ist nicht angegeben, nur bei Anwendung von metalli- 
schem Natrium soll die Ausbeute ,,quantitativ™ sein. 


16 g Atzkali wurden unter Erwiirmen in 24 g (‘/, Mol) 
Phenol gelést und mit 505g ('), Mol) o-Brom-nitro-benzol (dar- 
gestellt nach Ullmann?) versetzt und drei Stunden im Ol- 
bade auf 180—190° erhitzt. Die Reaktion geht schon bei viel 
licferer Temperatur vor sich, doch sollte bei gleicher Tem- 
peraturverhiltnissen der Grad der Umsetzung bei allen drei 
‘itro-brom-benzolen bestimmt werden. Das erkaltete Reak- 


» Ber. D. ch. G. 29, 1896, 3S. 1878. 
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tionsgemisch wurde mit Ather verriihrt, filtriert und mit Lauge 
gewaschen und der Ather abdestilliert 7°. 

Ausbeute: 41g o-Nitro-phenylither und 5g unverbrauci:- 
tes o-Brom-nitro-benzol, d. s. 87% d. Th. 


Ortho-Amino-phenylather wurde nach U]1/!- 
mann” hergestellt, jedoch wurde die Zerlegung des Zin»- 
doppelsalzes mit Sechwefelwasserstoff und Einengen des Fi!- 
trates im Schwefelwasserstoffstrom durch die Zersetzung durch; 
Atzalkalien ersetzt, wonach durch Ausithern das Amino- 
produkt leicht isoliert werden kann. 21:5 g ('/,, Mol) Nitro- 
kérper gaben 135g Aminoprodukt vom Schmelzpunkt 43°, d. s. 

74% d. Th. Weitere Mengen kénnen noch dureh Aufarbeitey 
der Mutterlauge auf dieselbe Art erhalten werden (siehe Re 
duktion des para-Nitro-phenylithers). 

Ortho-Oxy-phenylather™*: 18¢ (/,, Mol) 0o-Brom- 
phenol, 10 g (7/,, Mol) Phenol und 12 g Atzkali (’/; Mol) wurden 
unter Zusatz von 0°5g Kupferbronze im Olbade unter Riick- 
flUuB zwei Stunden auf 180-—200° erwirmt. Bei 150—160° be 
ginnt unter Blasenbildung die Einwirkung. Nach dem [- 
kalten wird das Reaktionsgemisch mit verdiinnter Schwefc!- 
siure angesiuert und der Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Zuerst geht Phenol iiber, spiiter ein bald erstarrendes Ol und 
schlieBlich farblose Kristalle. Fast die gesamte angewandite 
Phenolmenge wurde unverbraucht zuriickerhalten (ea. 9 y). 

Die Ausbeute an o-Oxy-phenylither nach Kristallisation der 
Kristalle aus Ligroin betrigt 059, d. s. ca. 3% d. Th. Als 
Wasserdampfdestillationsriickstand blieben ca. 9g einer brau- 

nen amorphen Masse, die ihre Bildung wahrscheinlich einer 
Zersetzung des Kalium-o-brom-phenolates verdankt, denn das 
zuriickgewonnene Phenol war frei von Brom-phenol. Es war §& 
also das o-Brom-phenol in die amorphe braune Masse iiber- —& 
gegangen. | 

Es erwies sich als zweckmaéBig, die Kondensation des J | 
o-Brom-phenols mit Phenol-kali unter Anwendung von iiber , 
schiissigem Phenol vorzunehmen, eine weitere Steigerung der ; 
Ausbeute konnte dureh allmihlichen Zusatz des o-Brom-pheno! . * 
kalis erreicht werden. Bei Anwendung von 30g Phenol bei F | 
sonst ganz gleichen Bedingungen wurde fast die sechsfaclhe — © 
Ausbeute erhalten, naimlich 2°8g o-Oxy-phenylither, d.s. 15% — | 
d. Th. Bei allmihlichem Eintragen des o-Brom-phenol-kalis in : 
sechs Teilen wurden 3°8 g o-Oxy-phenylither erhalten, d. s. , 
20% d. Th. | 


Der so erhaltene o-Oxy-phenylither zeigt den Sechmelz- 


2% Wie vorher an reiner, vakuumdestillierter Substanz versucht wurde, 
o-Nitro-phenylather bei gewéhnlichem Druck ohne wesentliche Zersetzung « | 
stillierbar. Aus 26 g wurden 25°'1g dunkelgefirbtes Destillat erhalten. * Die D:r a 
stellung des o-Oxy-phenylithers wie auch die Isolierung der Pikrinsiure wur'’ 
von Fritz Asinger mitbearbeitet. 
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vunkt 100—104°, durch einmaliges Kristallisieren aus Ligroin 
ar er véllig rein, Schmelzpunkt 106—107° *. 


Darstellung des Methylithers: 4g o-Produkt 
vurden in verdiinnter Kalilauge (enthaltend 1g Atzkali) ge- 
ist und mit 3g Dimethylsulfat nach und nach versetzt. Unter 
rwirmung fillt der Methylither als farblose Kristallmasse 
is, welche nach dem Absaugen dureh Kristallisation aus Li- 
vyroin gereinigt wurde, Schmelzpunkt 78—79° in Tbereinstim- 
ung mit Ullmann und Stein”. 


Darstellung des Benzoates: 2g o0-Oxy-Derivat 
vurden auf ihnliche Weise mit 0°6g Atzkali und 1:5g Benzoy]- 
chlorid benzoyliert. Das ausfallende Benzoat war lig und 
wurde daher dureh Ausiithern isoliert. Der Atherriickstand 
zeigte anfangs keine Neigung zur Kristallisation, erst nach 
inehrmonatlichem Stehen war er giinzlich erstarrt. Auch dureh 
(‘mkristallisieren aus verdiinntem Alkohol wird er nur O6lig 
erhalten, erstarrt aber beim Impfen sofort. Ausbeute 1:9 g, 
d. s. 80% d. Th., vom Schmelzpunkt 48°5° (korr.). 


(1012 g Substanz gaben 0°2919 g CO, und 0:°0445 g H,O. 
C,,H,,0,. Ber.: C 78°6, H 4°84. 
Gef.: C 78°7, H 4°9%. 


Meta-Derivate. 


Meta-Nitro-phenylither wurde von Ullmann 
uud Sponagel’® aus m-Brom-nitro-benzol, metallischem Ka- 
lium gelést in iiberschiissigem Phenol und Kupfer erhalten. 
Ullmann und Sponagel empfehlen ausdriicklich iiber- 
schiissiges Phenol und Vermeidung hoher Temperaturen, sie 
erhitzen drei Stunden auf 150° und eine halbe Stunde auf 180’. 
Wie gefunden wurde, ist das metallische Kalium dureh <Atz- 
kali ersetzbar, auBerdem braucht man kein _ iiberschiissiges 
Phenol anzuwenden und Arbeiten bei héherer Temperatur (200 
bis 220°) setzt die Ausbeute nicht herab. Ein Unterschied 
vegentiber der Darstellung des o- und p-Derivates liegt nur in 
cer Notwendigkeit, mit Kupfer zu arbeiten. Bei einem ganz 
analog wie beim o-Derivat durchgefiihrten Versuch wurde eine 
wasser- und Aitherunlésliche Masse, welche am Wasserbad nicht 
iiederschmolz, erhalten, wihrend durch Zusatz von % g Kup- 
‘er glatte Reaktion unter Bildung von m-Nitro-phenylither 
cintrat. Bei der Fraktionierung wurden 15g unverbrauchtes 
\usgangsprodukt und 28g m-Nitroprodukt erhalten, d. s. 74% 
c. Th. Auch das meta-Derivat kann bei gewéhnlichem Druck, 
‘ber unter Dunkelfirbung des Destillates destilliert werden. 
‘m lbrigen firben sich auch helle, vakuumdestillierte o- und 
'-Derivate beim Stehen in verschlossenem Glase véllig dunkel. 
jel einem Kontrollversuch mit dem doppelten Ansatz (% Mol), 
cl dreistiindigem Erhitzen auf 200—220° wurden 61 gq m-Nitro- 
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phenylither und 25 gy Ausgangsprodukt erhalten, d. s. 75: 
d. Th. 

Auf das Waschen der itherischen Lésungen mit Laug-. 
speziell im Hinblick auf die Angabe von Ul] mann und Spo 
nagel, iiberschiissiges Phenol anzuwenden, ist besonders G: 
wicht zu legen. Bei allen Versuchen, mit oder ohne besondere:: 
PhenoliiberschuB, bei welechem das Waschen mit Lauge wege) 
der meist schlecht erkennbaren Schichten unterlassen wurde, 
trat bei der Fraktionierung sowohl bei gewoéhnlichem Druck 
als auch im Vakuum, nachdem das Phenol schon abdestillier 
worden war, von selbst erfolgende Uberhitzung ein, dure): 
welche die Substanz iiberschiumte bzw. verkollte. 

Meta-Amino-phenylither wurde von Ullman): 
und Sponagel® durch Kondensation von m-Brom-anilin mi‘ 
Phenol-kali dargestellt. Die Reduktion des m-Nitroderivates ist 
nicht besehrieben, ist aber iihnliech der des o-Produktes leielh| 
durehzufiihren. 

215g ('),, Mol) m-Nitro-phenylather wurden in 100 cy 
Alkohol gelést und in einer Porzellanschale mit einer heifer 
Losung von Zinn({1)chlorid (75g) in 75 cm*® Salzsiiure (d = 1:19) 
versetzt und am kochenden Wasserbad geriihrt, bis véllige 
Lésung eingetreten ist, was nach einer halben Stunde der Fal! 
ist. Dureh weiteres Erhitzen wird zur Kristallisation einge- 
engt und die Kristalle abgesaugt. Das Zinndoppelsalz wird 
wieder mit Lauge zersetzt und die Base mit Ather ausgeschiit 
telt, wobei nach einiger Zeit eine langsame Blaufiirbung der 
alkalischen Lésung zu beobachten ist, daher wird zweck 
miBig rasch ausgeithert. Der Atherriickstand wurde im Va 
kuum destilliert: Kp,, 180°, Ausbeute 14:59, d. s. 78% d. Th. 

Meta-OCxy-phenylither: a) Aus m-Amino-pheny! 
dither: 46:2 g (/, Mol) m-Amino-phenylather wurden mit 300 cv; 
10%iger Schwefelsiiure versetzt, auf 5° abgekiihlt und mit 
164 Natriumnitrit diazotiert, wobei das anfangs ausgeschie 
dene, schwer lésliche Sulfat nach und nach fast vollstindig in 
Lésung geht. Die filtrierte klare Diazoniumlésung wurde dure!) 
EinflieBenlassen in eine auf 130° erhitzte schwefelsaure Kupfer 
sulfatlésung (500 7 Schwefelsiure [1:1] und 40g Kupfersulfat. 
kristallisiert) verkocht. An der Oberfliche scheidet sich sehr 
viel dunkles Ol ab, welches von Ather leicht aufgenommer 
wird. Die itherischen LOsungen wurden einige Male mit 10% iger 
Kalilauge gewaschen und die alkalischen Wascehfliissigkeite! 
angesiuert und ausgeiithert. Der Atherriickstand (259) wurde 
im Vakuum destilliert, wobei der Hauptteil bei 12 mm bei zirk: 
185° als gelbes O|] iiberging. Die genauere Fraktionierung 
wurde bei gewohnlichem Druck vorgenommen, wobei ein ge 
ringer, nach Phenol riechender Vorlauf abgetrennt wurde. Meta 
Oxy-phenylither siedet unzersetzt bei 320° (korr.) bei 743 mz. 
Es wurden 19g konstant siedenden Produktes erhalten, d. s. 
40% d. Th. 
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1322 g Substanz gaben 0°3748 g CO, und 0°0652 g H,0. 

C,.H,,0.. Ber.: C 77°4, H 5°4%. 

Gef.: C 77°3, H 5°5%,. 

b) Aus Resorzin-mono-methyliither: 12 g Atzkali werden 
urch Erwaérmen in 25g ('/, Mol) friseh destilliertem Resorzin- 
iono-methylither in Lésung gebracht, 33g Brom-benzol und 

(5g Kupfer hinzugefiigt und im Olbad am RiickfluBkiihler auf. 
iS0—220° drei Stunden lang erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird 
urech Wasserdampfdestillation in Brom-benzol und m-Meth- 
oxy-phenylather einerseits und Resorzin-mono-methylither 
snderseits, weleher nach dem Ansiiuern dureh Ausiithern des 
Riickstandes zuriickgewonnen werden kann, zerlegt. Das 
\asserdampfdestillat wird in Ather aufgenommen und der 
\therriickstand fraktioniert destilliert. Auf diese Weise wur- 
den erhalten neben 21g Brom-benzol und 174 Resorzin-mono- 
methylither 13g m-Methoxy-phenylither, d. s. 33% d. Th. (be- 
zogen auf '). Mol Ausgangsmenge). Ein auf analoge Weise 
durehgefiihrter Versuch, bei dem 15 Stunden erhitzt wurde, 
ergab 18g m-Methoxy-phenylather, d. s. 45% d. Th. vom Kp.,, 
303° (korr.). 
0°201 g Substanz gaben 0°2313 g AgJ (Zeisel). 
C,,H,O(OCH,). Ber.: CH,O 15°5%. 
ref.; CH,O 15°2%, 

c) Aus m-Brom-anisol: 5g Phenol, 3g Atzkali und 8g 
#-Brom-anisol (dargestellt nach Diels und Bunzl**) wurden 
unter Zusatz von Kupferpulver mehrere Stunden im Olbade 
auf 220—250° erhitzt. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde 
mit Ather versetzt und die itherischen Extrakte nach dem 
‘iltrieren mit Natronlauge gewaschen, mit Chlorkalzium ge- 
‘rocknet und bei gewoéhnlichem Druck fraktioniert. Neben 
‘inem geringen aus #-Brom-anisol bestehenden Vorlaufe (0-5 yg) 
wurden 6g m-Methoxy-phenylither vom Kp,,, 303° (korr.) er- 
ialten, d. s. 75% d. Th. 

Verseifung des m-Methoxy-phenylithers: 
‘sy m-Methoxy-phenylither wurden mit 72q¢ Jodwasserstoff- 
siure (d= 1-7) unter Zusatz von Tonscherben fiinf Stunden am 
RiickfluB erhitzt. Dann wurde die Jodwasserstoffsiure ab- 
destilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und mit Ather 
ausgeschiittelt. Die itherische Lésung wurde mit Natriumthio- 
sulfatl6sung vom freien Jod befreit, einige Male mit Natron- 
‘auge gewaschen und der Ather abdestilliert. Der Riickstand 
estand aus 2 g m-Methoxy-phenylither. Die alkalischen Wasch- 
Jiissigkeiten wurden angesiiuert, ausgeithert und der Ather- 
‘iickstand im Vakuum destilliert. Es destilliert bei 185° und 
mm ein rotliches Ol im Gewichte von 7 4. 

1246 g Substanz gaben 0°3525 g CO, und 0:0618 g H,0. 

C,,H,,0,. Ber.: © 77°4, H 54%. 

Gef.: C 77°2, H 5°6%. 


* Ber. D. ch. G, 38, 1905, 1497. 
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Para-Nitro-phenylither. 


Dieses Derivat wurde von Hiussermann und Teic|! 
mann’'® auf analoge Art wie das ortho-Derivat hergestell:. 
Kiirzlich wurde es auf gleiche Weise von Raiford und Co!} 
bert'* in einer Ausbeute von 66% d. Th. erhalten. Zur Kon 
trolle des Sehmelzpunktes wurde p-Nitro-phenylither auBbe: 
durch’ direkte Nitrierung noch auf zwei anderen Wegen vo: 
mir hergestellt: 

a) Aus p-Brom-nitro-benzol: Die Darstellung erfolgte unte: 
gleichen Bedingungen wie die des ortho- und meta-Derivates 
(ohne Zusatz von Kupfer). Das wihrend der Reaktion im Riick 
fluBkiihler sich festsetzende Sublimat wurde aus Alkohol um 
kristallisiert und zeigte den Sehmelzpunkt 125° und einen 
Misechschmelzpunkt mit reinem p-Brom-nitro-benzol von 126°. 
Der wie friiher erhaltene Atherriickstand wird durch Kristalli 
sation aus Alkohol oder auch dureh Destillation gereinigt. Un 
verbrauchtes p-Brom-nitro-benzol wurde nicht beobachtet. Das 
reine Produkt schmolz scharf bei 61°. Ausbeute: 4949, d. s. 
91% d. Th. 

b) Aus p-Dinitro-benzol: Die Darstellung auf diesem Wege 
gelang analog einer kiirzlich angegebenen Darstellungsweise 
von o-Nitro-phenyliither *. 16:8 g (‘/;, Mol) p-Dinitro-benzol, 
hergestellt aus p-Nitranilin *’, wurden mit Kalium-phenolat aus 
10g Phenol und 7g Atzkali drei Stunden im Wasserbade er 
hitzt. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde angesiiuert und 
durch Wasserdampfdestillation von Phenol und _ p-Dinitro 
benzol befreit. Der Riickstand wurde ausgeiithert und die iithe 
rische Lésung mit Natronlauge und mit Wasser gewaschen und 
der Atherriickstand im Vakuum destilliert. Die Ausbeute is! 
fast quantitativ (19°59). Das sofort erstarrende Destillat konnte 
dureh Kristallisation aus Methanol nicht rein erhalten werden. 
(es zeigte nach viermaliger Kristallisation den unscharfen 
Schmelzpunkt 57—58°), wohl aber dureh Kristallisation au» 
Ather (Sechmp. 61°). 





Para-Amino-phenylither. 


Hiiussermann und Teichmann”™ reduzierten das 
para-Nitro-Derivat mit Zinn und Salzsiure zu para-Amino 
phenylither, wihrend Mailhe und Murat® statt Salzsiure 
Essigsiiure anwenden. Viel bequemer ist jedoch die Anwendung 
von Zinn(I1)echlorid. 

190 ¢ kristallisiertes Zinn(I])chlorid wurden heiB in 190 ev 
Salzsiiure (d=1:19) gelést und eine heibe Lésung von 54, 
(‘/, Mol) p-Nitro-phenyl-iither vom Schmelzpunkt 61° in 100 ci 
Alkohol einflieBen gelassen. Die Reaktion ist so heftig, daf{ maz 
mit flieBendem Wasser kiihlen muB. Das Reaktionsproduk' 





*%* Chapas, Bull. Soe. Chim. de France (4) 41, 8.193; Chem. Centr: I, 1927, S. 206. 
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wird in der Porzellanschale zur Kristallisation eingeengt. Die 
von der Mutterlauge abgetrennten Kristalle wurden, wie beim 
»-Produkt angegeben, mit Lauge zersetzt und ausgeiithert. Die 
alkaliseche L6sung firbt sich rasch dunkelblau, daher ist ein 
eroBer AlkalitiberschuB zu vermeiden und das Ausiithern 
raseh durehzufiihren. Im iibrigen stért die Dunkelfiirbung die 
Schichtentrennung nicht sehr. Der kristallisierte Atherriick- 
stand wog 3394, d. s. 72% d. Th. 

Dureh analoges Aufarbeiten der Mutterlauge, wobei viel 
erdBere Laugemengen notig sind als zur Zersetzung des kristal- 
lisierten Zinndoppelsalzes, sind noch weitere 85g Substanz er- 
hiltlich. Insgesamt also 90% d. Th. Die Blaufiirbung tritt auch 
hier auf. Sie wurde sehon von Ullmann bei der direkten 
Condensation erwihnt. Dureh Tierkohle sind die gefiirbten 
Beimengungen leicht zu entfernen. Am raschesten gelingt je- 
doch die Reinigung durch Vakuumdestillation, Kp,, 180°, wo- 
bei man fast verlustlos ein farbloses Produkt bekommt, wel- 
ches, aus Ligroin kristallisiert, den Sehmelzpunkt 84:-5—S5" 
(korr.) zeigrt. 


p-Oxy-phenyliather. 


a) Aus p-Amino-phenylither: 185 g ('),, Mol fein ge- 
pulverter p-Amino-phenylither vom Schmelzpunkt 84:5—S85' 
wurden in 400 cm® Wasser und 20 cm® Schwefelsiiure (d 1-84) 
versetzt und unter Kiihlung mit flieBendem Wasser mit 69 4 
Natriumnitrit in 70g Wasser diazotiert. Der Nitritzusatz er- 
tolgte nur sehr langsam, da die Diazotierung wegen der Schwer- 
lOslichkeit des Sulfates nur mit sehr geringer Geschwindigkeit 
verlief (innerhalb 48 Stunden). Das Sulfat geht nach und nach 
in Lésung, bis-auf einen geringen Rest, weleher durch Filtra- 
tion entfernt wurde. Die klare griinliche Lésung wurde dureh 
langsames Anwirmen am Wasserbad zersetzt, was an der 
Orangefirbung und Triibung und schlieBlich an der Olab- 
scheidung verfolgt werden kann. Die Lésung wurde mit Lauge 
alkaliseh gemacht, filtriert und ausgeithert. Der Atherriick- 
stand, zirka 4 gy, wurde nicht niher untersucht, enthilt aber 
unter anderem Phenylither. Die alkalische Lésung wurde an- 
vesiuert, ausgeithert und der Atherriickstand, welcher geringe 
Kristallansiitze zeigte, im Vakuum destilliert. Kp,, 180—190°. 
is wurden 4q eines beim Erkalten zu einer gelben Kristall- 
inasse erstarrenden Destillates erhalten: durch mehrmaliges 
mkristallisieren wurde der Schmelzpunkt auf 83° gebracht, 
\usbeute 1:5 g. Diese geringe Schmelzpunktdepression riihrt 
Wahrseheinlich von der gelb fiirbenden Beimengung her, welche 
nur unter groBen Verlusten zu entfernen ist. 

b) Aus p-Methoxy-phenylither: 40g ('/, Mol) p-Methoxy- 
phenylither, dargestellt nach Harington _ aus p-Brom- 
inisol, wurden mit der vierfach molekularen Menge Jodwasser- 


13# 
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stoffsiure (d=1-7) mit Tonscherben unter Riickflu®B gekoch 
(drei Stunden) und die iiberschiissige Siure abdestilliert. De 
in Ather aufgenommene Riickstand wurde mit Lauge ausg: 
schiittelt. Die aitherische Lésung ergab 5g unverseiften Methy: 
dither. Die alkalische Lésung wurde angesiuert, mit Natrium 
thiosulfat vom Jod befreit, ausgesiuert und der Atherriick 
stand im Vakuum destilliert. Kp,, 175—177°, Ausbeute 22:5, 
vom Schmelzpunkt 75°, d. s. 70% d. Th. Nach Kristallisatio: 
aus Ligroin wird der Schmelzpunkt 84:°5—85’ erhalten. 

e) Aus p-Brom-phenol: 18g p-Brom-phenol, 30g Phenol. 
12g Atzkali und 05g Kupfer wurden unter allmihlichem Ein 
tragen des p-Brom-phenol-kalis auf dieselbe Art, wie es lb: 
reits bei o-Oxy-phenylither beschrieben wurde, in Reaktion g: 
bracht. Nach dem Ansiiuern wurde Phenol und p-Brom-pheno 
mit Wasserdampf abgetrieben. Der Wasserdampfdestillations 
riickstand wurde ausgeiithert und der Atherriickstand im Va 
kuum destilliert. 

Das schon wiihrend der Destillation erstarrende Destilla’ 
(64) wurde aus Ligroin unter Zusatz von Ather umgelést. Aus 
beute: 5g p-Oxy-phenylither vom Schmelzpunkt 84°, d. s. 27% 
d. Th. 

Darstellung des Benzoates: 62g ('),, Mol) p-Oxy 
phenyl-iither wurden in verdiinnter Lauge (enthaltend 1-4 « 
Atznatron) gelést und im Scheidetrichter mit 5 g Benzoy! 
chlorid versetzt. Das Reaktionsprodukt, farblose kristalliniseh: 
Broecken, wurde mit verdiinnter Lauge gewaschen und aus 
Alkohol oder Ligroin kristallisiert. Farblose Nadeln von 
Sehmelzpunkt 97—98° (korr.), Ausbeute 9 g, d, s, 98% d. Th. 


0°1153 g Substanz gaben 0°3324 g CO, und 0°0523 g H,0. 


C,,H,,0,. Ber.: C 78°6, H 4°8%,. 
Gef.: C 78°6, H 51%. 
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Dehydrierung der Boswellinsaure 


Von 


Karl Beaucourt 


\us dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Jiinner 1930) 


In der ersten Abhandlung? habe ich mitgeteilt, da aus 
ler Boswellinsiiure des Weihrauchharzes C,.H,,.0, bei der De- 
tillation im Hochvakuum ein kristallisiertes Triterpen C,,,H,, 
entsteht, und Versuche, durch Dehydrierung den aromatischen 
Grundkoérper dieses Kohlenwasserstoffes zu finden, in Aussicht 
restellt, iiber die nun berichtet werden soll. 


Von den bis jetzt bekanntgewordenen Dehydrierungs- 
methoden kamen nur die katalytische und die mittels Schwefels 
izw. Selens in Betraeht, die sich, soweit die Erfahrungen dar- 
iber reichen, dadurch unterscheiden, da bei dem ersteren Ver- 
fahren quartire Ringkohlenstoffatome der Dehydrierung 
jinderlich sind’, Ringgebilde mit einem solchen Kohlenstoff- 
iiom also nicht ins aromatische System iibergefiihrt werden, 


wihrend jim zweiten Falle dureh Eliminierung von Alkyl- 


‘rruppen als Merkaptan bzw. der entsprechenden Selenverbin- 


dung die Dehydrierung erzwungen werden kann ’*. 


Ich fiihrte die Dehydrierung nach beiden Methoden durch, 
‘a ein untersehiedlicher Verlauf in obigem Sinne einen An- 


ialtspunkt fiir einen Teileinblick in die Konstitution des Mole- 


ils der Boswellinsiure bzw. des ihr zugrunde  liegenden 
\ohlenwasserstoffes C,,,H,, liefern hitte kénnen. Als Ausgang’s 
naterial wiihlte ich die rohe Boswellinsiiure, da die Bereitung 
es Triterpens verlustreich und in gréReren Mengen umstiind 
ich ist und iibrigens die Bildungsbedingungen des Kohlen 


asserstoffes aus dieser — Zersetzung durch erhéhte Tempera 
ur — bei beiden Dehydrierungsverfahren gegeben sind. Im 


‘lgemeinen kann gesagt werden, da® ein qualitativer Unter- 
‘hied in bezug auf die gewinnbaren Dehydrierungsprodukte 
vischen den beiden Methoden nicht besteht; jedoch ist die 
ehydrierung mit Selen* der katalytischen beziiglich der Aus- 
cute weit iiberlegen. 


1 Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 897, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138. 


~uppl., 1929, S. 897. 2 N. Zelinsky, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 1716. ®* K. A. Vester- 


erg, Ber. D. ch. G. 36, 1908, S. 4200; L. Ruzicka u. E. A. Rudolph, Helv. chim. 


\cta 10, 1927, S. 916. 4 Uber den Vorteil der Verwendung von Selen gegeniiber 


‘hwefel vgl. O. Diels u. A. Karstens, Ber. D. ch. G. 60, 1997, S. 2323. 
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Die Aufarbeitung des Dehydrierungsproduktes gesehah i 
allen Fallen dureh Extraktion mit Ather und Benzol und Va 
kuumdestillation des nach Entfernung der Extraktionsmitt 
verbliebenen Riickstandes, wodurech die leichter fliichtigen Pro 
dukte abgetrennt wurden. So wurden bei 12—13 mm bis ce 
165° siedende Fliissigkeitsgemische erhalten und diese in meh 
rere Fraktionen zerlegt. Die einzelnen Fraktionen wurden dan: 
getrennt in alkoholischer Lésung mit Pikrinsiiure zur Al 
scheidung der aromatischen Kohlenwasserstoffe in Form ihre 
Pikrinsiureadditionsverbindungen versetzt. Aus den bei 1: 
bis 138 mm bis ea. 120° iibergegangenen Anteilen konnter 
keine Pikrate erhalten werden. Diese Fraktionen bestande: 
aus nicht dehydrierten Verbindungen von Terpen- bzw. Sesqui 
terpencharakter und verdankten ihre Entstehung wohl der Ein 
wirkung der erhéhten Temperatur zu Beginn des Dehydrie 
rungsvorganges. Die aus den héher siedenden Fraktionen ge 
wonnenen Pikrate zeigten aueh nach dem Umkristallisieren 
noch reeht unseharfe Sehmelzpunkte. Sie wurden alle wiede: 
vereinigt und in die zugehoérigen Kohlenwasserstoffe  iiber 
gefiihrt. Das so erhaltene Kohlenwasserstoffgemisch war aber 
jedenfalls dureh diese Cperationen gréBtenteils von den ur 
spriinglich beigemengten nicht aromatischen Produkten befreit 
und wurde weiterhin einer Fraktionierung iiber Natrium unter 
worfen.: Bei 97m wurden folgende Fraktionen abgenommen: 


Fraktion I 187—139", 
Fraktion If 141—143’, 
Fraktion III 145—150°, 


Aus jeder dieser Fraktionen wurden die Pikrate herge 
stellt und dureh Umkristallisieren aus Methylalkohol bis zum 
konstanten Schmelzpunkt gereinigt. Die jeweils reinsten Prii 
parate wurden analysiert. Dabei ergab sich, da®& Pikrat I. 
F. P. 128—129°, orange gefirbte Nadeln, ein Gemisch eines Tri 
methylnaphthalin- mit einem Tetramethylnaphthalinpikra't 
(bzw. von Metameren) sein konnte; Pikrat II, F. P. 131—131-5", 
orangerote Nadeln, einem Trimethylnaphthalin entspraech und 
Pikrat III, F. P. 132—133-5°, leuchtend rote Nadeln, in seiner : | 
prozentischen Zusammensetzung sehr nahe einem Tetramethy! | 
naphthalinpikrat kam. 

O. Brunner’ hat bei der Dehydrierung des Amyrin 
gemenges C.,H.,O mit Palladiumkohle einen fliissigen Kohlen 
wasserstoff erhalten, dessen Pikrat in reiner Form intensiv ro! 
gefirbte verfilzte Nidelchen vom F. P. 131—132° darstellte. Das 
Molekulargewicht des Kohlenwasserstoffes stimmte auf die For 
mel C,.H,,, die Analyse lieferte im Kohlenstoffgehalt etwas 
zu niedrige, im Wasserstoffgehalt um 1% zu hohe Wert 
L. Ruzicka, H. W. Huyser, M. Pfeiffer und C. F. 


5 Monatsh. Chem. 950, 1928, S. 284, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137 ee 
1928, S. 760. 3 
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Seidel® hatten ein Jahr spiiter bei der Zersetzung des 
\myringemenges dureh 1%—2stiindiges Erhitzen auf 440 bis 
‘60° im Kohlendioxydstrom (bei 380—400° begann die Zer- 
etzung, ging bei dieser Temperatur aber nur langsam vor sich) 
eben 50% verkohlter Substanz 285% wasserfreies, leicht 
liissiges Ol erhalten, wovon ein betriichtlicher Teil der unge- 
sihren Zusammensetzung C,.H., entsprach. Bei der Dehydrie- 
rung mit Selen entstand ein Kohlenwasserstoffgemisch, aus dem 
in sehr geringer Menge ein Naphthalinkohlenwasserstoff iiber 
das bei 127—128° sechmelzende Pikrat abgeschieden werden 
konnte. Dieser Naphthalinkohlenwasserstoff bildete sich in 
besserer Ausbeute bei der direkten Dehydrierung des Amyrin- 
remisches mit Selen. Er konnte als Trimethylnaphthalin er- 
kannt werden. Das Pikrat wird als hellorangerot gefiirbte 
Nidelehen vom F.P. 127—128", das Styphnat als wesentlich 
heller gefarbt und den F. P. 152—153° aufweisend beschrieben. 
Spiter sind L. Ruzicka und A. G. van Veen‘ diesem Tri- 
methyiInaphthalin bei der Dehydrierung einer groBen Zahl von 
Sapogeninen begegnet und haben es Sapotalin genannt. Die 
ldentifizierung mit dem aus dem Amyrin gewonnenen Kohlen- 
wasserstoff geschah durch Bestimmung des Schmelz- und 
\isehsehmelzpunktes sowie dureh Analyse von Pikrat und 
Styphnat. 

Kin in langen orangeroten Nidelchen  kristallisierendes 
Pikrat vom F.P. 138° erhielten L. Ruzicka und J.R.Hos- 
king* bei der Dehydrierung des amorphen iitherléslichen 
llarzsiuregemisches des Kaurikopals mit Selen, das dureh 
\lisechschmelzpunkt mit dem durch Dehydrierung der Agathen- 
disiure® der Kopale erhaltenen identifiziert wurde, jedoch 
nach diesem Kriterium von dem gieichschmelzenden Pikrat 
des friiher als Methyl-ithylnaphthalin’® angesehenen Kohlen- 
wasserstoffes, das von L. Ruzicka, R. Steiger und 
H. Sehinz? bei der Dehydrierung der neutralen Zersetzungs- 
produkte der Manilakopalsiuren mit Schwefel erstmalig be- 
obachtet wurde und auch aus den Dehydrierungsprodukten des 
oben erwihnten amorphen Harzsiiuregemisches des Kauri 
kopals gewonnen wurde, verschieden war. (Die Mischprobe 
schmolz bei 110—115".) 

Aus der bei 12 mm von 125—145" siedenden Fraktion der 
Dehydrierungsprodukte des Lupeols schieden L. Ruzicka 
ind A. G. van Veen” ein roétliches Pikrat vom F. P. 134° ab, 
das nicht niiher charakterisiert wurde, jedoch mit dem _ bet 


) 


38° sehmelzenden Pikrat aus der Agathen-disiiure keine 


Schmelzpunktdepression gab. 


6 Liebigs Ann. 471, 1929, S. 21, 34-38. * Ree. trav. chim. 44, 1929, S. 1018; Z. phy- 

1. Chem. 148, 1929, S. 69. 8 Liebigs Ann. 469, 1929, S. 173. *® Vel. Liebigs Ann. 469, 

129, S.174, Anm. 1 Nach einer kurzen Notiz, Z. physiol. Chem. 184, 1929, S. 69, handelt 

sich gleichfalls um ein Trimethylnaphthalin. Helv. chim. Acta 9%, 1926, S. 975. 
Z. physiol. Chem. 184, 1929, S. 69. 
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Im Hinblick auf die bisher in der Literatur beschrieben: 
und Kohlenwasserstoffen entsprechenden Pikrate, die dur 
Dehydrierung von Naturstoffen erhalten waren, die pflanze: 
physiologische Herkunft'® und chemische Ahnlichkeit d: 
aus den Amyrinen dureh Wasserabspaltung entstehend: 
Amyrilenen mit dem Triterpen C,,H,, aus der Boswellinsiiu: 





war im Auge zu behalten, ob die aus der Boswellinsiiu:: 


durch Dehydrierung gewonnenen Pikrate I und II trotz di 
um 1° bzw. 4° héheren Schmelzpunktes nicht doch mit de: 


5 


I 


Sapotalinpikrat vom F. P. 127—128° identisech wiiren. Fiir da; 


Pikrat II] war auf Grund seiner analytischen Zusamme: 
setzung C,,H,,O,N, an eine Identitit mit einem der bei 13s 
schmelzenden Pikrate, die sich von Kohlenwasserstoffen C,H 


ableiten, nicht zu denken; nur das bei 134° schmelzende nic!) 


analysierte Pikrat aus Lupeol, das aber anderseits mit de) 
Pikrat vom F.P. 188° aus Agathen-disiiure keine Depressio 
gab, kiime dafiir in Betracht. 

Bei der Bestimmung des Mischschmelzpunktes — vo 
Pikrat I und II wurde keine Depression festgestellt (Misc! 
schmelzpunkt 130—131"). Es war daher anzunehmen, da 
Pikrat I nur etwas verunreinigtes Pikrat II sei. Daher wu: 
den beide vereinigt und die Kohlenwasserstoffe in Freiheit 2 
setzt. Das Kohlenwasserstoffgemisch wurde wieder iiber Na 


I 


trium destilliert und bei 10 mm nach Abtrennung eines kleine: 


Vorlaufes zwei Fraktionen aufgefangen: 
Fraktion Ila K. P. 138—142’, 
Fraktion Ila K.P. 142—144’. 


Die Fraktion Ila entsprach nach Analyse, Molekularrefra! 
tion und Analyse des Pikrates (Pikrat II) einem Naphthali: 


kohlenwasserstoff C,.H,,. Den Brechungsexponenten fand_ ic! 


gegeniiber dem fiir Sapotalin angegebenen etwas héher. Z 


weiteren Klirung der Identititsfrage stand die Bestimmuns 


von Misechschmelzpunkten zur Verfiigung. Da ich feststellt: 
daB Pikrat II und III, die sich auBer in der Intensitiit d 


Farbe im Schmelzpunkt um allerdings nur 1—2° unterschieden, 


nach der Analyse aber’ sicher versechieden waren, keine 


Schmelzpunktdifferenz geben, war der Wert dieser von vor 
herein sehr zweifelhaft. Die Mischsechmelzpunkte aller dr 
Pikrate lagen jeweils zwischen den Schmelzpunkten der Kon 
ponenten, ebenso die von Sapotalinpikrat mit Pikrat 1 und vo! 
Pikrat aus der Agathen-disiiure vom F. P. 138° mit Pikrat 1! 
(sicher verschieden). Aus der Fraktion Ila wurde das Styphna 
hergestellt. Es war gelb gefiirbt und sehmolz rein bei 157 b: 
158°, gegeniiber dem Sapotalinstyphnat also wieder um 4—. 
hoéher. Die Analyse stimmt secharf auf Trimethylnaphthalii 
styphnat (bzw. ein Metameres). Pikrat III wurde gleichfal! 
in das Styphnat iibergefiihrt, welehes nach zweimaligem Um 


% Elemi- und Weihrauchharz gehéren in die Gruppe der Burserazeenhar~z: 
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-istallisieren '* ziegelrote Nadeln darstellte und bei 158—161" 
iter Zersetzung schmolz. Seine Analysenzahlen lieferten eine 
eitere Stiitze fiir das Vorliegen eines Naphthalinkohlenwasser- 
offes C,,H,,. Die Mischproben dieser beiden analysierten 
yphnate gaben keine Schmelzpunktdepression. 

Die Untersuchung der leichter fliichtigen Dehydrierungs- 
rodukte ergab also, daB aus der Boswellinsiure durch De- 
vdrierung mit Selen in ca, 10—15%iger Ausbeute ein Gemisch 

sromatischer Kohlenwasserstoffe entsteht, das grédbtenteils 

us einem Naphthalinkohlenwasserstoff C,.,H,, besteht, der 
wahrseheinlich trotz der um 4—5° hoéher liegenden Schmelz- 
sunkte von Pikrat und Styphnat mit Sapotalin identisch ist’. 
Der in untergeordneter Menge sich bildende Kohlenwasserstoli 
-onnte infolge Substanzmangels nicht isoliert werden, ist aber 
uf Grund der Analyse seines Pikrates und Styphnates nach 
ler Formel C,,H,, (Tetramethylnaphthalin bzw. Metameres) zu- 
-ammengesetzt. Diese beiden Kohlenwasserstoffe sind offenbar 
Jehydrierungsprodukte einer primir erfolgten Hitzezersetzung 
ler Beswellinsiure in Sesquiterpene. 

Weiters folgt aus den oben erwihnten Beobachtungen, dah 
«i Sehliissen iiber die Identitit von Naphthalinkohlenwasser- 

stoffen auf Grund der Schmelzpunkte und Misechschmelzpunkte 

on Pikraten und Styphnaten einige Vorsicht am Platze ist. 
in diesem Zusammenhang mag die von R. Kremann'™ 
legentlich der Aufnahme der Sehmelzkurven von Naphthalin- 
Pikrinsiure gemachte Feststellung erwiihnt werden, dai fremde 
deimengungen auf den Sehmelzpunkt von Pikraten  stiirker 
erindernd wirken als eine der beiden Komponenten, u. zw. 
tets erniedrigend. 

Die von den leichter fliichtigen Anteilen befreiten De 
ivdrierungsprodukte wurden im Hoehvakuum destilliert und 


(ro. 
am « 


die einzelnen Fraktionen auf kristallisierbare Kérper untersucht. 


In der Reihe der Koniferenharzsiiuren hat die Dehydrie- 
ung zu Ergebnissen gefiihrt, die es erlaubten, an die Aufstel- 
ung von Strukturformeln heranzutreten. Aus Abietinsiiure ™, 
‘inabietinsiure*® und Livopimarsiure'’ wurde Reten, aus 
\lethylabietin *° Methvylreten bei der Schwefelhydrierung er- 
alten. Dextropimarsiiure”' und die neutralen Zersetzungspro- 
ukte der Manilakopalsiuren ** lieferten, auf die gleiche Weise 
ehydriert, ein Dimethylphenanthren, Pimanthren genannt, 
nd ganz analog dem Methylabietin gab das Methyl-dextro 
imarin *° ein Methylpimanthren. 

4 Weitere Reinigungsversuche verboten sich wegen Substanzmangels. © Der 

nge Beweis der Identitét durch CUberfiihrung in den Trimethylester steht noch 

Monatsh. Chem. 25, 1904, S. 1252, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 712%, 

4, S. 1252. % K. A. Vesterberg, Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 4200. 1% A. I. Vir 
nen, Liebigs Ann. 424, 1921, S. 199 % L. Ruzieka, Fr. Balas und Fr. Vilim, 
‘iv. chim. Aeta 7, 1924, S.458. %°L.Ruzieka und J. Meyer, Helv. chim. Acta 5, 
4S. 581. 2AL Ruzieka, R. Steiger und H. Schinz, Helv. chim. Acta 9%, 
o,5.962. 2 L.Ruziekaund Fr. Balas, Helv. chim. Acta 6, 1923, 8.677. 8 L. Ru- 
¢ka und Fr.Balas, Helv. chim. Acta 7, 1924, S. 875. 
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Durch katalytische Dehydrierung von Cholesterin hatte) 
O. Diels und W. Gidke™* als Hauptbestandteil Chrysen, d: 
neben einen um 180° schmelzenden, gegen Brom ungesiittigtey 
und in sehr geringer Menge einen Kohlenwasserstoff vor 
I’, P. 324—325° erhalten. L. Schmidt und M. Zentner 
hatten ebenso aus Sitosterin dieselben Verbindungen isolie: 
H. Fiseher und W. Treibs* konnten unter den Ze 
setzungsprodukten des Cholesterins am Gliihdraht in gering:; 
Menge Styrol und in erheblichem Betrage Naphthalin nae): 
weisen. O. Diels und W. Gidke* befaBten sich aueh mit 
der Frage, ob das Chrysen seine Bildung nicht einer sekundiirey 
Synthese aus niedrigeren Spaltstiicken verdanke, halten dies 
Moglichkeit aber fiir wenig:- wahrscheinlich, weil die Temper: 
tur bei der Dehydrierung verhiltnismiBig niedrig ist) und 
Chrysen und die anderen Kohlenwasserstoffe stets in gleichen 
Mengenverhiltnissen entstanden und auBerdem niemals niedri 
gere Zerfallsprodukte gewonnen wurden, die fiir eine sekundiire 
Bildung von Chrysen in Betracht kommen kénnten. Diese Un 
sicherheit war auch der AnlaB, ein milder und bei niedrige: 
Temperatur wirkendes Dehydrierungsmittel zu suchen, das im 
Selen gefunden wurde **. Bei der Dehydrierung des Choleste 
rins und des Cholesterylehlorids mit Selen entstand als Haup' 
produkt ein aromatischer Kohlenwasserstoff C,.H,, (Ff. P. 127 
bis 128°) und in wesentlich geringerer Menge ein viel schwerer 


loslicher Kohlenwasserstoff C,,H.,, (F. P. 219—220°). O. Diels. 


W. Gidke und P. Ké6rding kamen bei dem Versuch, den 
Dehydrierungsvorgang auf Grund der Cholesterinformel zu 
deuten, zu dem Sehlu8, daB bei der Dehydrierung des Chole 


sterins und seiner AbkéOmmlinge Verbindungen auftreten, dic 


durch SechlieBung eines neuen Ringes unter Mitwirkung der 
Seitenketten entstehen. 

Ks war also von vornherein mdoégilich, da®B die aus den 
sechwer fliichtigen Dehydrierungsprodukten etwa abtrennbaren 
einheitlichen Kohlenwasserstoffe bereits ein verindertes Kohlen 
stoffgeriist besitzen. Mit Produkten, die dureh eine Art Pyro 
synthese aus niedrigeren Spaltstiicken entstanden, war woll! 
weniger zu rechnen. 

Es gelang, aus den im Hochvakuum am schwersten fliicl) 
tigen Fraktionen zwei kristallisierte Kohlenwasserstoffe heraus 
zuarbeiten. Die Bildung des einen wurde nur bei einer ver 
hiltnismiBig kurz dauernden Selendehydrierung (30 Stunden) 


in der kirglichen Ausbeute von 0°5% beobachtet. Er sehmolz 


bei 216—218°; seine Analyse und Molekulargewichtsbestim 
mung lieferten auf die Formel C,,H,, stimmende Werte. De 
andere, bei 306—307°’ (korr., Berlblock) schmelzende entstand 





4 Ber. D. ch. G. d8, 1925, S. 1231; 60, 1927, S. 140. *% Monatsh. Chem. 44, 1927, S. 4 
49, 1928, S. 92, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 47; 137, 1928, S. 92. % Liebig 
Ann. 446, 1926, S. 241. 2? Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 141. *% Liebigs Ann. 459, 1927, S. 1; 
Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 2323. 
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).; 60 Stunden wihrender Seleneinwirkung in ca. 1% %iger 
\usbeute und zeichnete sich durch enorme Schwerléslichkeit 
Ihm kommt nach Analyse und Molekulargewichtsbestim- 
nung die Zusammensetzung C,,H,, zu. Infolge der verschie- 
denen vorgenommenen Reinigungsversuche’ blieb sehlieBlich 
nur so wenig Substanz, daB weitere Versuche mit einiger Aus- 
sicht auf Erfolg nicht angestellt werden konnten. 

Uber den Mechanismus der Bildung dieser beiden Kohlen- 
wasserstoffe aus der Boswellinsiiure kann aus dem vorliegenden 
Versuchsmaterial kein SehluB gezogen werden. Jedoch darf 
auf Grund der Tatsache, daB bei kiirzerem Dehydrieren nur 
der Kérper C.,H.,, bei langerem Dehydrieren nur der Kohlen- 
vasserstoff C,,H.,, gefunden wurde, angenommen werden, dab 
die Verbindung C,,H., Zwischenprodukt bei der Bildung des 
auderen Kohlenwasserstoffes ist. 

Der Reaktionsverlauf iiber ein Sesquiterpen ist wenig 
wahrscheinlich, da ein Naphthalinkohlenwasserstoff C,.H,., aus 
dem dureh Kondensation mittels Selens ein Dinaphthylderivat 
aualog der Diphenylbildung entstehen kénnte, unter den leich- 
ter fliichtigen Dehydrierungsprodukten nicht gefunden wurde. 
Die Schwerléslichkeit des Kohlenwasserstoffes C,,,H., und seine 
analytische Zusammensetzung lassen vermuten, da® in ihm ein 
hochkondensiertes System vorliegt, das sich durch Schliebung 
neuer Ringe unter Mithilfe der Seitenketten aus dem Kohlen- 
wasserstoff C.,H., gebildet haben mag. Inwieweit diese hypo- 
thetisechen Erwigungen zu Recht bestehen, muB weiteren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben, die ich jedoch mit den amor- 
phen Zersetzungsprodukten der Boswellinsiiure und dem kri- 
stallisierten Triterpen C,,H,, getrennt vorzunehmen gedenke. 


ails. 


L. Ruzicka und A. G. van Veen” haben die Ergeb- 
nisse der Dehydrierungen einer Unzahl von hydroaromatischen 
Naturstoffen fiir die Zusammenfassung derselben in gréere 
ilinlich konstituierte Gruppen verwertet. Es liBt sich sagen, 
daB die Boswellinsiure C,,.H,,0, und das Triterpen C,,H,, der 
bei der Dehydrierung Trimethylnaphthaline liefernden Gruppe 
angehdrt, zu der héhere Terpene und eine grobe Zahl von 
Sapogeninen zugezihlt werden, die von der Gruppe der Sterine 
und Gallensiiuren streng verschieden ist. 


Experimenteller Teil. 


 Dehydrierung der Boswellinsiure mit Selen 
nach Diels und Mitarbeiter. 

40 y Boswellinsiure wurden mit 60 yg Selen, die in vier 
Anteilen zugegeben wurden, in einem Kolben  insgesamt 
oo) Stunden auf 300—360° erhitzt. Die entweichenden Gase wur- 
den erst mittels eines 60 cm langen Steigrohres iiber Natron- 


2 1. @. 
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lauge, dann durch zwei Waschflaschen mit Kupfersulfat uid | 
schlieBlich in den Abzug geleitet. Diese Versuchsanordnw: ¢ s@ 
hatte sich aber nicht bewihrt, da der Beginn und der Fo 
gang der Selenwasserstoffentwicklung so nicht kontrollicy 
werden konnte. 

Zur Aufarbeitung wurde die Schmelze mit Ather exti.- 
hiert. Die iitherische Lésung war tief rotbraun gefirbt u::! | 
zeigte intensiv griine Fluoreszenz. Ungelést blieben 47 g Selen. 
Der naeh Abdestillieren des Athers verbliebene Riickstand 
wurde im Hoechvakuum destilliert und bei ca. 0°03 mm folgende 
Fraktionen aufgefangen. 


' 


Badtemperatur 7 gjeonimoneed g 
| 170—-253° 52—120° 0°56 fliissig fy 
If 260° bis 195° 3°45 halbfest (Geruch nac! ‘ 

Zedernholz) 
III 260° » zoo 4°47 weich, gelb, blaulic! 
Fluoreszenz 
lV 260° = mee 4°41 fest. bliiuliche Fluo 
ZCNZ 
V 260° . gen 2°85 fest, griine Fluoresz 
VI 280° » woo ae 
VII 300° » 245° 1°67 
VIII 315° . 260° 1°24 


i-_— 


tho 


ow 


Die Fraktionen VI—VIII waren dunkler, sehlieBlich dun- & 1 
kelrotbraun gefirbt und stellten spréde, amorphe Massen dar. hi 
Insgesamt wurden 22 g Destillat gesammelt, d. s. 55% der 

angewandten Menge Boswellinsiure. 

Fraktion I besaB einen widerlichen Geruch, der wali 
secheinlich von fliichtigen Selenverbindungen herriihrte. Dic 
Substanz wurde in heiBem Alkohol gelést, feste Pikrinsiiure 
zugefiigt und am RiickfluBkiihler erhitzt. Beim Abkiihlen schic- 
den sich leuchtend rote Nadeln eines Pikrates ab. Sie wurden 
abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Durch Erwirmen mi! | 
Lauge wurde das Pikrat zerlegt und der Kohlenwassersto!! ta 
mit Ather der Fliissigkeit entzogen: Nach dem Abdampfen dvs §& 1, 
Athers blieb der Kohlenwasserstoff als fast farbloses Ol zuriick. — , 
Er wurde wieder ins Pikrat iibergefiihrt, welches nach Umn- — , 
kristallisieren aus Alkohol dunkelrote Nadeln vom F. P. 185°) 
bis 184° bildete. Die Menge war jedoch sehr gering, ca. 001 

Fraktion IH. Nachdem die Bildung eines Pikrates nicht festgest: 
werden konnte, wurde die Fraktion in heifem Eisessig gelést. Beim ! 
kalten schieden sich 6lige Massen ab. Es wurde daher eine bei gewd! 
licher Temperatur gesittigte Lésung hergestellt, die griine Fluoresze 
zeigte. Beim EingieBen in Wasser entstand eine Emulsion und klebri 
Massen schieden sich ab, offenbar durch den Gehait eines fliissigen I! 
duktes verursacht. Es konnte durch Wasserdampfdestillation auch | 
Ol in. sehr geringer Menge erhalten werden, das kein Pikrat gab wi 
Zedernholzgeruch besab, Der harzartige Riickstand von der Wasserdam)'! 
destillation wurde zur weiteren Dehydrierung beiseite gestellt. 
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Fraktion II] gab kein Pikrat. Sie wurde nicht weiter verarbeitet. 

Fraktion IV wurde in dtherischer Lésung (in Ather auffallend schwer 
ich) mit 1%iger Kalilauge ausgeschiittelt. Aus der alkalischen Fliissig- 

konnte mit Salzsiure eine Siure vom Aussehen der Boswellinsiure 
eschieden werden, Sie wurde nicht weiter untersucht. Die gelb ge 
hte, schwach blau fluoreszierende dtherische Lésung wurde vom _ Ld6- 
syuevsmittel befreit. Mit dem Riickstand wurde nach verschiedenen Ver- 
sy hen kein Anhaltspunkt fiir die Bildung eines Pikrates erhalten. Nach 
Eo tfernunge des Alkohols und der Pikrinsiure wurde die Abscheidung 
cines einheitlichen Kérpers mit Essigséiure versucht, aber weder durch 
\bkiithlen der hei®f gesittigten Lésung noch dureh EjingieBen der kalt 
‘ittigten Eisessiglésung in Wasser konnte ein festes Produkt gewonnen 
rden. Es wurde daher der neutrale Anteil der Fraktion IV zur weite 

Dehydrierung aufbewalhirt. 

Aus den Fraktionen V, VI und VII konnte dureh An- 
‘ihren mit Ather die Abtrennung eines festen Korpers, der 
beim Reiben kristallinische Beschaffenheit annahm, bewirkt 
werden, Dieser wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen. 
Dureh Umkristallisieren aus siedendem Alkohol, worin die 
Substanz sechwer léslich war, wurden stark verfilzte Nidelchen 
erhalten. 


iv 


Ausbeuten: aus Fraktion V 0°10 g vom F.P, 216—218° 
- ‘ VIO°05 g . = , 216—218° 
. VII0O°02 9 , , =%215—217° 

Fraktion VIII. Beim Anriihren mit Ather blieb nur eine déuberst 
veringe Menge eines festen Kérpers ungelést. Er wurde abgesaugt und 
mit Ather gewaschen, Die lichtgelbe Substanz wurde aus siedendem Alko- 

zweimal umkristallisiert und stellte dann gelbe Kristallschuppen dar. 
die bei 248—250° unter vorhergehender Briunung zu einer dunkelbraun 
schwarzen, sehr  viskosen’ Fliissigkeit anscheinend unter Zersetzung 
scimolzen., Infolge Materialmangels konnte der Frage, ob es sich nicht 
doch um verunreinigtes Chrysen handelte, in keiner Weise nahergetreten 

rden. Die dtherische Mutterlauge fluoreszierte stark griin. Ihr Riick- 
stand wurde — gleich den entsprechenden aus den Fraktionen V—VII 
nochmaligen Dehydrierung bereitgehalten, 

Die Reste der Fraktionen II—VIII, insgesamt ca. 20 yg, 
wurden mit 26 g Selen vermengt und in einem Kolben mit 
aigeschmolzenem Steigrohr einer neuerlichen Dehydrierung 
durch 30stiindiges Erhitzen auf 350—360° unterworfen, nach 
weleher Zeit die Selenwasserstoffentwicklung nachlieB. Der 
eitweichende Selenwasserstoff kam in einer Bunsenflamme zur 
\Verbrennung. 

Die Schmelze wurde nach Pulvern mit Ather im Soxhlet- 
apparat extrahiert, bis dieser nur mehr wenig gelb gefirbt 
avlief. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde der Riick- 
Stand im Vakuum (13 wm) destilliert und folgende Fraktionen 
iulgefangen: 


I. Bis 100°: 0-749, gelbe, widerlich riechende Fliissigkeit, 
iI. 100—140°: 1:22 9, gelb, fliissig, 
‘Ul. 140—145°: 0-659, gelb, fliissig. 
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Aus den Fraktionen II und III wurden Pikrate erhalt: ), 
Sie wurden vereinigt und schmolzen auch nach dem Umkrist:'!- 
lisieren noch sehr unscharf: 0-58 g, F.P. 116—122°; 0-24 ,, 
F. P. 112—117°; 0°30 g, F. P. 111—115°; zusammen 1-12 9g. 


Die mit Ather nahezu vollstindig extrahierte Sehme!ye 
wurde weiterhin mit Benzol erschépft. Die Extraktion dauerte 
sehr lange. Ebenso wurde mit dem mit Ather extrahiertey 
Riiekstand der ersten Dehydrierung verfahren, wobei jedoc! 
nur sehr geringe Mengen in Lésung gingen. Die benzolischey 
Lésungen waren dunkelbraun gefiirbt und fluoreszierten star\ 
griin. Die Menge des Extraktes war jedoch gering. Er wurde 
mit dem Riickstand der Destillation bei 13 mm vereinigt wid 
im Hochvakuum fraktioniert. Dazu wurde der von O. Die!s 
und D. Riley* angegebene, .auBerdem mit einem kleinen 
Kugeldephlegmator versehene Apparat verwendet. Bei. zirka 
0-03 mm wurden folgende Fraktionen abgenommen. 


Thermometer im 


Badtemperatur Tdltnuhale g 
I. 250° (Olbad) 70—120° 0°20 fliissig, 
II. 200—220° (Luftbad) 170° 1°30 viskoses Ol, 
Il. 22() —260° 220° 2°54 fest, 
IV, 260—360° 310° 1°60 Destillat erstarrt  teil- 


weilse kristallinisch. 


Aus Fraktion I und II bildete sich wohl ein Pikrat in 
geringer Menge, dessen Abscheidung in reiner Form dure) 
gleichzeitige Bildung eines 6ligen K6rpers sehr ersechwer' 
wurde. Es wurde daher, zumal aus den entsprechenden Frak 
tionen bereits bei der ersten Dehydrierung ein Pikrat abge- 
schieden und durch den Sechmelzpunkt charakterisiert wurde, 
vernachliissigt. 

Aus Fraktion II{ konnte durch Behandlung mit Ather kein fester Kérpe 
abgeschieden werden. 

Fraktion IV lieB beim Anriihren mit Ather einen amor- 
phen Kéoérper ungelést, der abgesaugt und mit Ather gewaschen 
wurde und dann, wahrscheinlich dureh geringe Mengen Selen, 
licht rétlich gefairbt war. In heiBem Alkohol war die Substanz 
sehr sechwer, in siedendem Ejisessig etwas besser léslich. Aus 
letzterem Mittel wurden 0:25 g noch unreiner Substanz gewon- 
nen, die bei 280° noch nicht geschmolzen war, aus der der essig- 
sauren Mutterlauge nach Zusatz von viel Wasser noch 0:05 + 
von gelber Farbe. Diese Substanzen wurden vorliufig getreni' 
aufbewahrt. Die Bildung des Korpers vom F.P. 216—215 
wurde nicht beobachtet. 


#” Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 901. Der Apparat gestatiet das Auswechseln dvr 
Vorlage nur nach Unterbrechung der Destillation. Die jeweils nachfolgen'« 
»fraktion* besteht daher aus einem Destillat des von der vorhergehenden ,,Fraktion” 
befreiten Kolbeninhaltes bis zur angegebenen Siedegrenze. 
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ll. Dehydrierung der Boswellinsiiure mit 
Palladiumkohle naech Diels und W. Gidke. 


40 g Boswellinsiiure wurden mit 10 g 15%iger Palladium- 
kohle innig vermengt und in einem Kolben mit angeschmol- 
yenem 70 cm langem Steigrohr nach und nach auf 270° erhitzt. 
\uf dieser Temperatur wurde ca. 7 Stunden erhalten, sodann 
auf 300°, im letzten Drittel des 100 Stunden wiihrenden Er- 
hitzens auf 350° gesteigert. Gegen SehluB erfiillten gelblich- 
weibe Daimpfe den Kolben. Wihrend der ganzen Dauer des 
irhitzens war stets RiickfluB einer Fliissigkeit, allerdings in 
heschriinktem MaBe, zu bemerken. 

Die Schmelze wurde mit Ather extrahiert, bis dieser fast 
farblos ablief. Die iitherische Lésung wurde vom Lésungsmitte] 
befreit und von dem Riickstand die leichter fliichtigen Bestand- 
teile durch. Destillation bei 13 mm abgetrennt. Es wurden fol- 
eende Fraktionen aufgefangen: 


I. Bis 120°: 0-42 9, schwach gelbes Ol, 
II. 120—140°: 1-77 4, gelbes, triibes Ol, 
III. 140—155°: 2-079, gelbes Ol, und 
IV. iiber 155°: 0°98 g, gelbes, viskoses Ol. 


Alle Fraktionen wurden in alkoholischer Lésung mit 
Pikrinsiiure versetzt, die gewonnenen Pikrate gewaschen und 
eetroecknet. Auch aus den Mutterlaugen wurden noch Pikrate 
mit annihernd denselben Schmelzpunkten erhalten. 

Fraktion I: gab kein Pikrat, 

Kraktion Il: orange gefiirbte Nadeln, F. P. 124’, 

Fraktion Ill: rotorange gefirbte Nadeln, F. P. 130°, 

Iraktion IV: rote Nadeln, F. P. 129—134". 


Die mit Ather erschépfte Schmelze wurde weiterhin mit 
Benzol ausgezogen. Die dunkelbraune benzolische Lésung fluores- 
zierte griin. Ihr Riickstand wurde mit dem von der Destil- 
lation bei 13 mm vereinigt und im Hochvakuum bei ea. 0-08 min 
destilliert. 


Thermometer im 


Badtemperatur if ateeitale g 
1&0)° bis 150° 1°81 gelbes, leicht bewegliches Ol, 
I] 235° ms 195° 3 O05 sehr viskose Fliissigkeit, 
II 270° » 220° 1°77 rétlich, glasig erstarrend, 
I\ 315° » oe 1'87 rote amorphe Masse. 


Aus 40 y Boswellinsiiure wurden auf diese Weise zusam- 
len ca, 14 g, d. s. 85% der angewandten Menge, gewonnen. 

Kraktion I erstarrte in Kis nicht. Die Gegenwart eines aro- 
inatischen Kohlenwasserstoffes ergab sich aus der Bildung eines 
Pikrates, das infolge der geringen Menge und éligen Beschaf- 
fenheit nieht untersucht werden konnte. 

Fraktion IV lieB beim Anriihren mit absolutem Ather 


eine pulverige Substanz ungelést. Nach lingerem Verweilen 
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in einer Kiltemischung wurde abgesaugt und mit Ather nac 
gewaschen. So wurden 0:05 g einer zitronengelben Masse | 
halten. 


Fraktion III gab bei der gleichen Behandlung nur ei 
Spur in Ather unléslicher Substanz. 


Ill. Auf Grund der dureh obige Versuche gewonnen:)) 
Erfahrungen wurde die Dehydrierung mit Selen unter Beo) 
achtung der von Ruzicka und Mitarbeiter *! empfohlen:: 
MaBnahme, fiir die kontinuierliche Entfernung der entstehe 
den fliichtigen Dehydrierungsprodukte Vorsorge zu treffen, a» 
dem noch vorhandenen Material wiederholt. 


68 g Boswellinséiure wurden mit 90 g Selen vermengt uid 
in einen Fraktionierkolben gebracht. Als Vorlage diente eine 
weite Eprouvette, durch deren doppelt durehbohrten Kor 
stopfen (Gummistopfen sind ungeeignet) das Destillationsro|i, 
und ein Steigrohr, welches mittels einer Tonréhre in eine 
Bunsenflamme miindete, fiihrten. Die Selenwasserstoffabspa| 
tung begann bei: 305° Badtemperatur. Die Temperatur wurde 
schlieBlich zwischen 320—350° gehalten. Als nach 60 Stunden 
die Selenwasserstoffabpaltung nachlieB, wurde das Erhitzen 
nicht mehr fortgesetzt. Zu Beginn der Dehydrierung samm¢'! 
ten sich in der Vorlage Wasser und ein lichtgelbes Ol, spiiter 
hin nahm bloB die spezifisch leichtere Fliissigkeit zu, dere 
Farbe rétlichbraun war. 

Die Fliissigkeitsschichten in der Vorlage wurden getreiui: 
die untere wisserige Schicht wog ca. 6 g, d. s. 8:7% der ar 
gewandten Boswellinsiure, und besaB sauren, stechenden Ce 
ruch, die obere betrug ca. 26 g, d. s. 38% der urspriingliche) 
Harzsiure. Das Ol wurde in Ather gelést, die iitherische 16 
sung mit Kalilauge ausgeschiittelt und so auch von geldstei 
Selenwasserstoff befreit. Sie wurde dann alkalifrei gewaschic 
getrocknet und nach dem Filtrieren der Ather abgedampft. Der 
dlige Riieckstand wurde im Vakuum bei 12 mm fraktioniert. 

Fraktion I: Bis 120°, 4°54 9, 
Fraktion II: 120—135°, 4-07 9, 
Fraktion IIIT: 1385—150°, 5-03 g, 
Fraktion IV: 150—165°, 5°59 v. 
Riickstand: 2°85 g. 


Zusammen 22:08 9, d. s. 32% des Ausgangsmaterials. 

Die einzelnen Fraktionen wurden getrennt in die Pikra': 
iibergefiihrt, die folgende Schmelzpunkte besafen: 

Fraktion I: gab kein Pikrat, 

Fraktion II: orange gefirbte Nadeln, F. P. 120—123’, 

Fraktion III: orangerote Nadeln, F. P. 124—127’, 

Fraktion IV: rote Nadeln, F. P. 127—129". 


31 Liebigs Ann. 47/, 1929, S. 31. 
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Aus den Mutterlaugen lieBen sich nach weiterer Zugabe 
m1 Pikrinsiiure noch betrichtliche Mengen an Pikraten ge- 
imnen, deren Schmelzpunkte jeweils um 1—2 Grade tiefer 
ren als die der ersten Kristallisate. Das sukzessive Zufiigen 
1 Pikrinsiure zur Mutterlauge wurde so lange wiederholt, 

his das erhaltene Pikrat mit der am Aussehen ihrer Kristalle 
eicht kenntlichen Pikrinsiure verunreinigt war. Einsehlieb 
‘+ der Mutterlaugenpriiparate wurden an Pikraten gewonnen: 
s Fraktion II 1:20g, aus Fraktion III 4119, aus Fraktion IV 
(50g, zusammen 11°80 ¢. 

Der Kolbeninhalt wurde mit Ather und Benzol ersehép- 
fend ausgezogen. Die Lésungen waren dunkelbraun gefirbt 
iid zeigten namentlich in verdiinnten Lésungen stark griine 
luoreszenz. Zu dem nach dem Abdestillieren der Loésung's- 
mittel verbliebenen Riickstand wurde der Riickstand von der 
Vakuumdestillation hinzugefiigt und der Destillation bei 12 ma 

ferwortfen, 
Fraktion i: Bis 150°, 0°26 g, 
Fraktion Il: 150—155°, 0-67 g, 
Fraktion IL]: 155—160°, 1-04 ¢. 


Aus Fraktion I wurden 0°20 ¢g eines Pikrates von sehr 
charfem Sehmelzpunkt, ca. 115°, erhalten. 

Fraktion Il und II] zusammen lieferten 113g Pikrat vom 
i’ P. 127—130°, die Mutterlange nur mehr 01797 vom F. P. 122 
Is 125°, 

lngesamt wurden aus 68g Boswellinsiiure 138:3¢@ Pikrate 
rhalten, 

Der Riiekstand von der Destillation bei 12 mm wurde nun 
i) Hoechvakuum destilliert (ea. 0-03 x77): 


4 


Thermometer im 


aktion Badtemperatur Kolbenhals Y 
180° his 160° 2-63 tlissic 
I] 2?) ~ 180° 2-6 0] 
If] 240) . 193° 3°41 salbenartig 
[\ PDD » oe 3°78 fest 
\ 270" » wore 8°15 
V1 2Y()? » Loo oo . 
Vil 330° . 260° 2°91 deutlich kristallinisch 


Durch Anriihren der Fraktion VII mit absolutem Ather 
urden 0-919 einer fast farblosen Substanz erhalten, die sich 
i) 240° briunte und bei 275° noeh nicht geschmolzen war. 
\us Fraktion VI wurden auf die gleiche Weise 0-04 q¢ desselben 
\Orpers erhalten. Der bei 216—218° sechmelzende K6érper wurde 
‘uch diesmal nicht gefunden. 

lnsgesamt wurden dureh die gesehilderte Aufarbeitung 
cr Sehmelze 42 g wieder gewonnen, d. s. ca. 62% der zur 
Jchydrierung verwendeten Menge Boswellinsiiure. 

Bei den vorstehend genauer beschriebenen Dehydrierungs- 
crsuechen der Boswellinsiiture wurden also erhalten: 


Be Monatshefte fiir Chemie, Band 55 14 
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A. ein fliissiges Kohlenwasserstoffgemisch von arom: 
schem Charakter, das durch Vakuumdestillation, Uberfiihru: ¢ 
in die Pikrate und Umbkristallisieren derselben einer ro} 
Fraktionierung zugefiihrt wurde; 

LB. eine Substanz vom F. P. 216—218°, die nur bei \ 
such | entstanden war und 

C. ein Korper, der bei 275° noch nicht geschmolzen \ 
und als Rohprodukt aus den Versuechen IT und III gewonn 
wurde. 


A. Fliissige Kohlenwasserstoffe. 


Beziiglich der Bildung dieser lagen die Verhiltnisse | 
allen drei Versuehen sehr dhnlich. Die gesammelten Pikra'. 
insgesamt 18g, wurden nun, da eine getrennte Aufarbeitui: 
zu verlustreich schien, wieder vereinigt und dureh Behan 
lung mit Natronlauge am Wasserbad zerlegt. Die wiisserige 
Lésung wurde mit Ather ausgeschiittelt, die itherische Lésuie 
gewaschen und getrocknet und dureh Abdestillieren des Athers 
das Kohlenwasserstoffgemisch als lichtgelbe Fliissigkeit von 
eigenartig siiblichem, an Naphthalin erinnerndem Geruch e 
halten. Sie wurde der Destillation iiber Natrium bei 9 mm unte 
worfen. Nach Abtrennung eines Vorlaufes wurden folgencde 
Fraktionen abgenommen: 


I. K.P. 187—139°, 2°33 9, fast farblose Fliissigkeit, 
Il. K. P. 141—143°, 2-649, farblos, 
III, K.P. 145—150°, 1°36 7, farblos. 





Benennungstabelle. 
Styphnat Ta 


i it Pikrat I ial 
K.W.St.1 > (99499) | K.W.St. Ia > “457 458) 
Pikrat II] | Le OE 





kK.W.St. Il ws (131—131 °5) 157°D) 
Bia i Pikrat IT] Styphnat II] 
k.W.St, III (132—132°5) w—. (7p 3Gt) 


Das aus Fraktion I dargestellte Pikrat sehmolz nac) 
wiederholtem Umkristallisieren aus Athyl- und Methylalkoho! 
konstant bei 128—129° und bildete orange gefirbte Nadeln. 





4°636, 4°489, 5-053 img Substanz gaben 1°84, 1°74, 2°04 mg HO, 9°80, 9° 
10°60 mg CO,. 
Gef.: H 4°44, 4°34, 4°52, C 57°65, 57°57, 57-21%. 
Ber. fiir C,,H,,O,N, (Trimethylnaphthalinpikrat): H 4°28, C 57°12%, 
Das Mutterlaugenpriparat sehmolz bei 127—128°. 
Aus der Fraktion II] wurde ein Pikrat in Form von \N: 
deln (die etwas réter als die aus Fraktion 1 waren) mit de: 
konstanten Sehmelzpunkt von 131—131°5° gewonnen. 








5°809, 4°085 mg Substanz gaben 2°17, 1°51 mg H,O, 12°18, 856mg © 
4°710, 5°049 mg Substanz gaben 0°437 (21°, 734 mm), 0°464 (20°, 734 mm) cue 
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Gef.: H 4°18, 4°14, C 57°18, 57°15, N 10°40, 10°34%. 


ne ad - 
i Ber. ftir C,,H,,.CjH,O.Ne: H 4°28, C 57°12, N 10°524%. 
Ol Die Mutterlaugenpriparate schmolzen bei 131—132° bzw. 
5— Ia 

y Die Fraktion III gab ein Pikrat, das in leuchtend roten 

Vadeln vom F. P. 132—133°5° kristallisierte. 
\ <4, 3°500 mg Substanz gaben 1°65, 1°53 mg HO, 8:03, 7°40 mg CO,. 
1) Gef.: H 4°88, 4°89, C 57°87, 57°66%. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: H 4°64, C 58°09%. 
Aus dem analysierten Pikrat III wurde der Kohlenwasser- 

stoff in Freiheit gesetzt und dieser dann ins Styphnat iiber- 
= fiihrt, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus abso- 
ate item Alkohol ziegelrote Nadeln vom F. P. 158—161° (sechmilzt 
une iter Zersetzung zu einer dunkelroten undurchsichtigen Masse) 
iW ildete. 
rige 32, 4°837 mg Substanz gaben 1°74, 1°73mg H,O, 10°11, 9°91 mg CO, 
Te Gef.: H 3°95, 4°00, C 55°91, 55-874. 
1er's Ber. fiir C.,H,,O.N,: H 4°46, © 55-92%. 
von ; : ; 
A Die Pikrate I, ll und IJ] gaben untereinander bei der Be- 
i. stinmung des Misehschmelzpunktes keine Depressionen. Der 
ii \lischsehmelzpunkt von Pikrat I (I. P. 126°) mit Sapotalin- 


vikrat CF. P. 127°) lag bei 126°, jener von Pikrat III (F. P. 134°) 
mit dem Pikrat aus der Agathen-diséure (I*. P. 138°) bei 135°”. 

Die Pikrate I und II wurden vereinigt (zusammen 67 9), 
ler _Kohlenwasserstoff abgeschieden und dieser nochmals iiber 
\atrium bei 10 mm fraktioniert. 

Vorlauf gering, Ila K.P. 138—142°, 0-439, Ila K.P. 142 
is 144°, 2g, Riickstand gering. 

Aus Fraktion la wurde ein gelbes Styphnat gewonnen, das 
ich dreimaligem Umkristallisieren und Abtrennen von viel 
Jutterlauge den konstanten F. P. 157—158° besaB (Styph- 
at la). 


_— 


3°275 my Substanz gaben 1°07, 1°19mg HO, 5°90, 6°59 mg CO,. 
(ief.: H 4°08, 4°07, C 54°84, 54°84, 54°88%. 

Ber. ftir C,,11,,O,N,: H 4°02, C 54°99%. 

Fraktion Ila entspricht der Fraktion K.P. 141—-1438° bei 
) wm der ersten Destillation. Dieser Kohlenwasserstoff ist 
irblos und besitzt einen i#uBerst schwachen siifblichen, an 
\aphthalin erinnernden Geruch. 


()*) 
1.) 





~~) 


OZ, 4° 752 Wig Substanz caben 1-33. 3-49 mg H,Q, 2()° 43. 16°04 mg xy. 
Gef.: H 7°99, 8°22, C 91°84, 92°05%. 
Ber. fiir C,,H,,: H 8°29, C 91°714%. 
|-0087, np, 160967. 
M,, gef.: 58°21, 
= In liebenswiirdiger Weise von Herrn Professor Dr. L. Ruzick a-Ziirich 


Zs refuihrt. 
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Das Styphnat war gelb gefarbt und schmolz nach zy 
maligem Umkristallisieren bei 156—157-5° (Styphnat Ila). 
Der Mischschmelzpunkt von dem analysierten Styph: 
aus der Fraktion Ia (F. P. 157—158°) mit dem aus dem ana \ 
sierten Kohlenwasserstoff (Styphnat Ila, F. P. 156—157-) ) 
wurde bei 157°, jener von dem Styphnat aus der Fraktion |» 
(I. P. 157—158°) mit dem analysierten Styphnat aus dem [? 
krat ILI (Styphnat Il], F. P. 158—161°), die nach ihrem Au; 
sehen und der Analyse versehieden sind, bei 155—159° op 
funden. Die Mischproben von Styphnat la (Ff. P. 157—15s 
und Styphnat Ila (F. P. 156—157° mit Sapotalinstyphnat 
(FF. P. 152—153°) gaben keine Depressionen. Die Mischsechme!7 
punkte lagen bei 155—156" bzw. 154—155° **). 
B. Die aus Versuch | auf die dort beschriebene Weise iso 
lierten, prichtig kristallisierenden Substanzen mit den Sehme!, 
punkten um 216° wurden weiterhin aus Alkohol bis zum ko» 
stanten Sehmelzpunkt 216—218° umkristallisiert. Die Substanz 
stellte dann zarte, stark verfilzte, rein weibe und stark glinzencde 
Niidelehen dar. 
4°544, 3°955 mg Substanz gaben 3°49, 3°10 mg H,O und 15°18, 13°19 mg © C 
Gef.: H 8°60, 8°77, C 91°10, 90°95%. 
Ber. fiir C,,H,,: H 8°69, C 91°31, M = 394, | 
0°333, 0°389 mg, 3°342, 3°154 mg Kampher, A ¢ = 12°, 15°. : él 
M = eef.: 413, 409. 
C. Die aus den Versuchen Il und III stammenden hoc 
schmelzenden Rohprodukte, zusammen 1:24, wurden vereinig' 
und bei za. 0-03am und 200° der Sublimation unterworfen. 
Is gelang so, die fiirbenden Verunreinigungen in Form eines 
roten bzw. gelblich-weiBen Sublimates zu entfernen. Der Riick- 
stand von der Hochvakuumsublimation wurde aus siedendet 
Benzol umkristallisiert (ca. 0-003molare Losung). Die benzo 
lische Lésung fluoreszierte schwach blau. Nach zweimalige: 
Umkristallisieren war der Schmelzpunkt konstant und lag be! 
306—307° (korrigiert, Berlbloek). Der K6érper bildete far) 
lose, fettgliinzende Blittechen und léste sich in reinem Zustand 
in Benzol vollkommen farblos, unrein mit gelber Farbe. | 





4°465, 4°823 mg Substanz gaben 2°30, 2°50 mg HO und 15°42, 16°65 my Cl) 
0°156 mg, 3°946 mg Kampher, A ¢ = 5°. 

Gef.: H 5°76, 5°80, C 94°19, 94°15%, M = 394. 

Ber. fiir C,,H..: H 5°80, C 94°19, M = 382. 


Der Kohlenwasserstoff war nicht nur in Benzol und fis 
essig in der Siedehitze schwer léslich, sondern auch in Ather 
und Alkohol fast unléslich. Selbst in Kampfer lieBen sich nui 
ea. 5%ige Losungen herstellen. 


% In liebenswiirdiger Weise von Herrn Professor Dr. L. Ruzick a-Ziir 


ausgefilrt. | 
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VI. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
Vou 


A. Dadieu 


und 


K. W. F. Kohlrausch 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Dezember 1929 


Die vorliegende Mitteilung bringt einerseits die Ergeb- 
isse von Ramanversuchen an einer Anzahl von organischen 
Substanzen, die zur Ergiinzung des bisher gesammelten Beob 
schtungsmaterials dienen sollen, u. zw. an Azeton, Zinkazetat., 
\vetonitril, Butylbromid, m-Dichlorbenzol, Diphenyl, ferner 
an Benzoesiure und zwei ihrer Ester sowie an Estern zwet! 
basischer organiseher Siiuren. Beziiglich der Anlage der fori- 
laufend numerierten Tabellen und der Abbildungen sei wieder 
iif unsere vorhergehenden Mitteilungen I bis V verwiesen ‘*. 
\nderseits soll der Versuch gemacht werden, wenigstens einen 
Teil der bekannten und deutbaren Ramanfrequenzen zu quan- 
litativen Aussagen iiber die betreffenden zugeh6érigen Atom- 
verbindungen zu verwerten; iiber diesen zweiten Teil wurde 
bereits auszug’sweise in einer vorliufigen Mitteilung berichtet °. 


Azeton (Tabelle 72 und 73). 


Das Ramanspektrum des Azetons wurde nach wis (vel. 
ab. 5 unserer ersten Mitteilung, |. e.) noch einige Male aut- 
venommen, u. zw., soweit uns bekannt, von Daure’*, Gane. 
sunund Venkateswaran’, Williams und Hollaen 

r°, Diekinson und Dillon® sowie Whitelaw’. Ab- 
eesehen von den Angaben von W illiams-Hollaender, bei 
ionen anseheinend Zuordnungsfehler unterlaufen sind, sind die 


‘A, Dadieu und K.W.F.Kohlrausch, Wiener Berichte (lla) 155, 1929, 

Hl, II, S. 335, IIT, 8.419, IV, S. 607 und V, S.651. Vgl. auch Naturwiss., 17, 1929, 

>. 566, 625 und Physikal. Ztschr. 30, 1929, S. 384. 7? K.W. F. Kohlrausch, Anzeiger 

1, 1929, S. 287. * P. Daure, Théses, Paris, 1929. 4 A.S.Ganesan und 8S. Ven- 

eSwaran, Indian Journ. of Phys., IV, 3, 1929, 8S. 195. ° J. W. Williams und 

lollaender, Proce. Nat. Acad. Se. U.S. A. 15, 1929, 8S. 421. © R.T. Dillon und 

Dickinson, Proce. Nat. Acad. Se. U.S. A. 15,1929, 8.699. * Neill G. Whitelaw, 
ikal. Rev. (2), 34, 1929, S. 376. 
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Messungsergebnisse der anderen Autoren in Tabelle 72. ( 
unserigen (D. K.) gegeniibergestellt. Verschiebungen, die 
betreffenden Spektrum nur einmal vorkommen und daher 
ziiglich der Zuordnung unsicher sind, wurden, wie iiblich, 
klammert; eine Ausnahme bilden die Werte von Daure (]).), 
fiir welche das Ausgangsmaterial nicht angegeben und (i. 
Hiufigkeit des Auftretens einer Verschiebung daher nicht 
kannt ist. Neben jeder Ramanfrequenz steht in Klammern | 
geschitzte Intensitit; der Gleichf6rmigkeit halber wurden |. 
Daureschen dreistufigen Angaben (stark, mittel, sehwach) 1:\\1 
5, 3 und 1, die siebenstufigen Angaben von Dillon-Dick | 














he 2970) (3) ; 2967 (4) 
a | 3000 (3) (3037) (1) 3006 (4) 
| _ (3121) (1) 
| (3342) (0) 
| 3663 (1) 


| 


373) (1) 


son (sehr stark, mittelstark, stark, mittel, sehwach, mit’ 
sechwach, sehr schwaech) mit 5. 4, 3, 2, 1, 0, 00 bewertet. 
Tabelle 72. 
Ergebnisse an Azeton. 
Hh De G. V. D. D. W 
(382) (00) os (360) (0) 362 (2) 
| — 492 (1) (487) (0) 
(523) (*/.) | 520 (1) (544) (1) 530 (2) (534) (1 
783 (3) 790 (3) 795 (5) 788 (5) 792 (6 
. | — (906) (0) 
| — _ (928) (0) 
, | _ (940) (0) — 
1069 (00) 1070 (1) — 1067 (2) 1070 (1) 
— ~ 1093 (0) — 
1216 (2) 1220 (1) 1231 (2) 1223 (3) 1222 (2 
—— - (1365) (0) (1339) (0) 
(1426) (00) 1430 (3) 1433 (2) 1431 (3br.) 1433 (1) 
1704 (2) 1710 (3) 1718 (2) 1711 (4) 1717 (2) 
— ~— _— (1748) (1) 
. 2857 (1) — 
292) (3) 293) (5) 2928 (8) 2924 (5) 2927 (6 


Der Vergleich der Zahlen in Tabelle 72 zeigt, daB die Uber 


einstimmung beziiglich der Frequenzzahlen jener Ramanlinic!, 
die allen Spektren gemeinsam sind, eine fiir die derzeitige \°' 
wendung des Zahlenmaterials hinreichende ist; zeigt aber iibe: 
dies, daB von den einen Autoren kriftige Ramanlinien 
funden werden, die in den Spektrogrammen anderer Auto! 
nicht vorkommen. Von besonderem Interesse scheinen uns 1! 
dieser Hinsicht die Untersehiede beziiglich der hohen Freque! 


Saar gak ge ¢ 
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= zen wn 3000 cm! zu sein, da diese der C-H-Bindung zukommen 
: und da wir in Mitteilung V eine Ejinteilung dieser C-H-Fre.- 
quenzen nach konstitutiven Einfliissen getroffen haben, der die 
; Existenz einer starken Linie um 3000 widersprechen wiirde. 
)s) Sowohl Daure als Dillon-Diekinson finden eine krif- 
as ‘jige Frequenz bei 3000, bzw. 3006; dagegen erscheint diese Linie 
weder im Spektrum, das von uns aufgenommen wurde, noch 
bei Whitelaw (W), noch bei Williams-Hollaender. 
7 ‘Yon den sehwachen und wenig gesicherten C-H-Linien, die von 
if Ganesan-Venkateswaran |G. V.] angegeben wurden, 
ei vorliufig abgesehen.) 

Angesichts dieser Widerspriiche haben wir die Azeton- 
nessung wiederholt. Ein Praiparat ,,;Kahlbaum, aus der Bi- 
ulfitverbindung“ wurde dureh Behandlung mit KMnO, ge- 
einigt und fraktioniert; das Destillat wurde mit CaCl, ge- 
‘rocknet und nochmals fraktioniert. Der innerhalb eines Zehntel- 

_ j vyades tibergegangene Teil kam zur Verwendung und gab bei 
\-06 nm Spaltbreite und Zimmertemperatur selbst bei langer 
(sxposition nur ganz schwachen Untergrund. Es wurden zwei 
\ufnahmen gemacht, u. zw. mit 5%, bzw. 10 Stunden, so dah 
die Belichtung gegeniiber der ersten Aufnahme von Tabelle 5, 
zw. 72 etwa verfiinffacht war. Die Messungsergebnisse an dem 
durch 10 Stunden belichteten Spektrum enthilt Tabelle 73, 

zw. in Gegeniiberstellung zu den verschobenen Linien, die 
on Dillon-Dieckinson angegeben wurden. 

Der Vergleich der Messungsergebnisse hinsichtlich Linien- 
cahl und Linienstirke zeigt, daf& beide Spektralaufnahmen un- 
efihr gleich reich an Einzelheiten sind, unsere Aufnahme 
ielleicht noch ein wenig mehr Aussagen macht iiber das Vor 
andensein sechwaecher Trabanten. Um so auffalliger ist es. 

daB gerade beziiglich der kriftigen Linien Nr. 3 und 31, 
‘ie neben den schwicheren Linien Nr. 4 und 39 auf die Raman- 
requenz v’ — 3006 fiihren, der Unterschied so groB ist. An der 
icht ausrechenbaren Stelle des Spektrums, an der sich die 
Linie 8 befinden sollte, zeigt unsere Platte einen sehwachen, 
n die Linie Nr. 4 angehingten Schatten, der ja bei gréBerer 
ispersion noch vielleicht als selbstandige Linie auftreten 
sOnnte; jedoch kénnte diese Linie zwanglos durch p—2969 er- 
liirt werden, wire also noch kein Beweis fiir die Existenz von 
007. Aber an der Stelle, wo Nr. 31 und 39 liegen sollten, ist 
uf keiner unserer Platten eine Andeutung fiir eine Linie zu 
nden. Nur Nr. 6 ist eine deutlich sichtbare Linie, deren Zu- 

; rdnung wir aber, da wir sonst kein Anzeichen fiir eine Ver 

a‘ chiebung um 3007 finden, offen lassen miissen. 

. - Wir kénnen diese Diskrepanz im Verhalten des von 

Jaure und Dickinson-Dillon benutzten Azetons gegen- 

ber dem unseren nicht aufkliiren, sondern kénnen nur fest 

‘ellen, daB bei ansecheinend gleicher Sorgfalt im chemischen 

ud physikalischen Teil der Messung ein Untersehied besteht. 


f 











hawt aT ae re 

















Azeton CH.COCH:. Platte 175. 
| Die.-Dill. Dadieu-Kohlrausch Die.-Dill. Dadicu-Kohlrausch 
aE | Nr. 
| vs l v’, i Zuordnung vs | v l Zuordnung 

; 1 24464 5 24467 [br y 2921 29 | 22255 1P 4 —784 
= 2 24428 3 24428 D p—2925 233 22207 00 | 22212 I {—783 
" 3 24ABS4 2 . a M7 ~8004 | 24 22151 a 22154 10 e — 784 
eo =. 24368 =| 3 24370 D - 2923 25 22035 OU | 22036 OU e—902? 
e a: 24316 I — | Uk 389] 26 22010 00 22015 1 br. | e-—923? 
\e | 6 24985 | 1 24284 1 1» —3008} 27 21870 2 21870) 8 | e—1068 
re 7 24218 | 00 24214 br i; —491 | 28 | 21783 5 21790 15 | k—2915 
a5 8 | 24174 0 24177 528 ; 29 | 1739 4 21744 3 | e—1194 
= aa | Cae 23922 4 k—783 1 80 | 21712 4 21707 5 | e—1231 
ra = = 23727 See 23732 re / 784 oe 21696 | - | | 
= |. fe | 6 23635 » k—1070 = ||: «32 21590 4 21595 5 | i—2921, e—1343 
- | 12 Se 23549 | 0) h—786 33 21507 4 br 21511 Bbr.| e—148 7 
= 15 23515 0) /;—1190 1 3 21227 i 21229 D e—1709 
14 23483 2 23481 ee k—1 234 | 35 21190) OO 'e 1748] 
= 15 23367 00 23365 | ah, I --1540 | 36 20070 OO 20079 Q) He 
~ 16 23276 2 | 23275 | Abr. I; —1432 | 37 20015 3 20016 ee e—2922 | 
wes ee | oa 60 eee 1720 || 38 | 19972 () 19969 | 1, | 29692 
" | 18 _ | 99967 | 1 | «= m—2025 I 39 | 199382 0 | , 3006 | 

| 19° | 22547 . i. wee | <2 e —391 40 | _ i7918 | 1 c—390 

| 20 | 22447 aA. 2a Se e491 41 | . 17785 | 2 | « - 593 

i. 2 | 22408 2 | 22410 Bas. | e—528 42 | . os 17522 re. c—186 

oa | | | | | | 
: 391 (2): 491 (1): 526 (3): 784 (10): (902) (00): (923) (Abr. ): 1069 (3): 1192 (3); 1227 (5): (1340) (*/,): 1430 (5 br.): 

= 1714 (5); 2922 (10); (2969) (7/,). | 
™ 
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Die Annahme einer St6rung durch eine isomere Substanz, etwa 
H.C — COH-—CH., diirfte weder rein chemisech noch physika- 
isch wahrseheinlich sein; zwar entspricht die Frequenz 3016 
der C-H-Frequenz im Bindungstypus H.C — C (vgl. V, Tab. 71). 
jedoeh ist im Ramanspektrum keinerlei Andeutung fiir die zur 

C-Bindung gehérige Frequenz ~ 1600 en) vorhanden. 


ZAinkazetat (Tabelle 74). (Bezeichnunge: B. A. S. F.) 
Vorbehandlung: HKinmalige Umkristallisation aus Wasser. 
Spaltbreite 0-06, Temperatur 23", Expositionszeit 12 Stunden. Die 
(O%ige wisserige L6sung gab auf schwachem Untergrund auber 
den in Tabelle 74 nicht aufgenommenen Wasserbanden nur 
sehr sehwache und auBerordentlich diffuse Ramanlinien. Der 
violette und gelbgriine Tei] des Spektrums ist trotz der zwdlt- 
stiindigen Belichtung unterexponiert, so dai dort die Raman 
inien fehlen und die Zuordnunge sehr ersehwert und unsicher 
Tabelle 74. 
Zinkazetat (CH.COO).Zn. Platte 189. 





/ YZuordnung = vy’, / Zuordnung ¥ {f Zuordnung 
24451 0 br.) g—2937 22791 2 : 21589 ] e—1349 |, 
24400; OO |) p—2953? | 22333 | e—605 21521|)2br.  e-—1417 
23773 \2s.br.) k—932 22165 1 e-—T73 21329 1/, : 
23983 0) 1i—933 27131 1 e-—807 20000 1 e—29358 
93508  O br. : ?? 064 l f —931 19344 | } 
93433 ) } 22002 3 ¢-—936 19972 3 
23346 00 | k—1359 21837 | 1/, : 19223 0) 
3289 h;-—1416 21770 { h-— 2935 


605) (1): (773) (1): (807) (1): 9384 (3): 1342 (1): 1416 (2 br.) : 2939 (4) 


ird; dementsprechend fanden von 23 Linien aecht iiberhaupt 
eine Zuordnung, und von den iibrigen ist bei dreien die Zu 
ordnung unsieher. 


Azetonitril (Tabelle 75). (Bezeiechnune: .Merek™.) 


Vorbehandlung: Einmalige Fraktionierung. Spaltbreite 
0-060 7m, Temperatur 22°, Expositionszeit 3 Stunden. Die Platte 
cigte nur ganz sehwachen Untergrund, mittlere klassische 
Streuung sowie relativ scharfe und (abgesehen vom violetten 
Teil) kriftige Ramanlinien. Von den 17 Linien der Tabelle 75 
urden zwei wenig intensive nicht zugeordnet und eine Raman- 
requenz (v — 1228) ist wegen nur einmaligen Vorkommens 

isicher. 
Petrikaln und Hoehberg>® gaben urspriinglich fiir 
‘AL Pe trikaln, J. Hochberg, Z. physikal. Chem. 3, 1929, S. 217, Berich- 

ng auf S. 405. 
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Azetonitril an: 380 (4), 482 (4), 915 (3), 1169 (5), 1230 (2), 1364 (: 
2250 (4), 2914 (4). In einer Berichtigung wurden auf Gru: 
besserer Zuordnung die Frequenzen 482, 1159, 1364 wieder ¢ 
strichen. Dazu bemerken wir, daB wir glauben, an der Existe) 
von 13870 festhalten zu miissen; sie fallt zwar bei ihrem zw: 


Tabelle 75 
Azetonitril H,C.CN. Platte 163. 














a, J  Zuordnung yy’, I Zuordnung vy, I | Zuordnun: 
}24448/ 4 | g—2940 | 22801] 1), | ? 21710 2br.  [e—122s 
| 24412; 2 p—2941 | 22566) 4 e—372 21572 3br. | e—1366 |, 
/ 24852; 1 | o—2941 [k] | 22461} 7 h—2244 | 20688 4 e—2250 


23847, 0 ? 99971| 2 | (2245 (20000 3 e—2938 
23794 I h—911 22025) 3 e—913 179432 —365 
23332 r dopp. k—1373, 21766: 10 j-—2939 


m--2250 





v 868 (4): 912 (3); (1228) (2 br.); 1370 (3 br.) 2246 (6); 2940 (10). 


maligen Vorkommen in Tab. 75 beidemal mit einer ander 
Frequenz zusammen; doch ist in einem Fall, niimlich bei v 
23332, die verschobene Linie erstens deutlich doppelt uni 
zweitens zu stark, als daB sie dureh m—2250 allein befriedige: 
erklirt werden kénnte. 


Tabelle 76. 


n-Butylbromid C,H,Br. Platte 162. 











v’, / Zuordnung vy ! Zuordnung vy, I Zuordnun: 


: | 
24516! 10 ‘Hgilg—2872]) 22711! */, | f—-284 21799] 1 | (e—1139 
24483! 0 | p—2870 | 22664; 2 | e—274[m] 21777] 3 | k—2928 
24454| 1 | g—2984 [22481 0 | y—558 21745| 4 | k—2960 
24423 | 2 br. |k—-282 [g,p,0]| 224385 00 | f--560 | 21690] 1 br. | e—1248 
292379 5 | e—559 | 21650]1br.| ‘—2866 

















24388) 1 a p—2965 | 

24148 1 | Hg, k—557 | 22301, 2 | e—637 21555] 00 | i—2961 
(24069) 0 | k—636 | 22201} 1/, | f—794? | 21500|2s. br.) e—1438 
(23646; 00?! “k—1059 | 22145) 1), te 00 br. e—2862 [Hs 
| 23485} 00 | e+547 | 22081, 1/, —857? | 20009] 0 br.| e—2929 

| 23443) 00 | k—1262 | 22047) */, ? = 1180388] 2 | c—275 
23263 |1/, br.) k—1442 | 21967 0 ? 17750] 3 | c—558 

| 23216} 4/, | e+278 | 21883 | 1/, br.| e—1055 17670! 1 | ec -688 

| 22794; 1/, | ? 121841 5 | k—2864 | | 


v’ 279 (2); 557 (5); 637 (2); 794 (4/, 7); 853 (4/,2): 1057 (1/,): (1189) C1): 
1257 (1 br.); 1440 (2 br.): 2865 5): 3080 (3): 2962 (4). 








sm 


7 

* 
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Sutylbromid (normal). (Tabelle 76.) (Bezeichnung: ,,Kahl- 
baum.) 


Vorbehandlung: Trocknung iiber CaCl, und einmalige 
‘yaktionierung. Spaltbreite 0-06 mm, Temperatur 21°, Exposi- 
ionszeit 3 Stunden. Auf fast unmerklichem Untergrund ergab 
sich bei relativ schwacher klassischer Streuung ein kriftiges 
famanspektrum mit 88 Linien, von denen drei nicht zugeord- 
et werden konnten und bei drei anderen (v’ — 794, 853, 1139) 
die Zuordnung unsicher ist. Zwei Linien (v’=—279 und 557) 
reten auch blauversechoben auf. Butylbromid gehért zur Reihe 
ier in Mitteilung V behandelten Alkylhaloide. 


Tabelle Vi. 


Allylalkohol C.H.GCH. Platte 170. 








v / Zuordnunge v’, / Zuordnung Vv, / Zuordnung 
24405; 1 p—2948 23227; 1 i—1289 21733 | 2 br. | e—1205 
24373 Sbr. g—301d{o] | 23059 4 | hk —1646 21703 10 br. k—300217| 
24305 2 | g—3083 =| 22649) 1) | m—2943 21653, 4  e—1285|ij 
24275, 2 k—-480[p, 0} 22591 1s. br..m—-3001 21619 3 ); - 3086 
242061 0—30S7 22504. 2) | e—434]m| | 215381 Sbr. e—1407{7; 
24159 Os.br. k—546 22390 =1 =| e—548 21477 3br. | e—1461{/| 
24108 00 h—d97 22341 | 1/, | e—597 21428 1/, /—3088 
23834 1/,  k—871 22296 1), ? 21350} '/,  f—1645 
23797; 1 h-—908 22061; 2 | e—8&77 21293; 7 ¢-—1645 
23717; 31/, | k—988 22036; 2 | e—902 200580?) , ¢—2858 
23671 |1/, br. k—1034 21995 1/, | 7-986, f-1028| 20010) 1/, | e—2928 
23491 | 1 br. |) &—1215 21954 2 | e—984 119926; 2 c—d012 
23417; 4 | k—1288 |/21917| 2 |e—1021 ||19854! 1/, | e—3084 
23287 2s.br. A4—1418 21845 4s.br. h—2860 17883 1/, ¢-- 425 
23249 | 2br.| k—1456 21790 4s br. h--2915 |/| 

y 430 (2); 546 (1 br.): 597 (4/,): 874 (2): 905 (2): 986(2); 1028 (2 br.): 


1210 (2 br.): 1287 (4): 1412 (3s. br.): 1458 (3 br.): 1645 (6): 2859 
(4 br.): 2934 (4 br.): 3008 (10 br.): 3086 (3). 


Allylalkohol (Tabelle 77). (Bezeichnung: ,,Merek™.) 


Vorbehandlung: Trocknung iiber CaO, einmalige Frak 
ionierung. Spaltbreite 0-06 mn, Temperatur 19°, Expositions- 
eit 4% Stunden. Wir erhielten nur ganz schwachen Unter 
<rund, mittelstarke klassische Streuung und starke, teilweise 
sehr diffuse Ramanlinien. In dem linienreichen Spektrum der 
lab. 77 konnte von 44 Linien eine nicht zugeordnet werden, 
vihrend die iibrigen dureh 16 Ramanfrequenzen erklirbar 
aren, 
_ <Allylalkohol wurde bereits von Venkateswaran 
\Larl’, baw. Ganesan-Venkateswaran (Il. ¢@) ausge 


°S. Venkateswaran-A. Karl, Z physikal. Chem. /, 1928, S. 466. 
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messen; letztere finden’ aus einem bis ins Ultraviolette (~’ 
26843 cm) gehenden Spektrum mit 48 verschobenen Linie 
die folgenden 21 Ramanfrequenzen: (geklammerte Werte kon 
men nur einmal vor und sind fraglich): (291) (0), (361) (0), 4: 
(2), 496 (0), 551 (1), 642 (0), (754) (0), 911(2), 997 (2), 1081 (1 
1105 (2), 1155 (1), 1289 (3), 13829 (2), 1419 (2), 1468 (2), 1649 (4). 
(2868) (2), (2928) (2), 3014 (4 br.), 3079 (1). Der Untersechied vege) 
liber unserem Ergebnis ist nicht unwesentlich; dies liege 
nicht allein an Zuordnungsverschiedenheiten, sondern auch a) 
direkten experimentellen Befund. Zum Beispiel fehlen unser 
starke (4!)-Linie bei v’ — 23059 cm-* sowie die immerhin krii! 
tigen Linien bei 24805 und 22061 cm ' im Spektrogramm de 
indisechen Autoren. ; 


Tabelle 7s. 


m-Dichlorbenzol C,H,Cl.. Platte 164. 























vs /  Zuordnung vy’, / Zuordnung§ ¥y’, l Zuordnung 
| | ieee . Opies | 

24312] 1/, | k—-393|q.i| ||22765| 3 | e—173 21824] 4 e—1114 
24280 | 0 | k—425|p| 22742 || D8, L204 21634 6br.  h—3071 
24046} 1 | b—659 22724 |f br. |f ~~ 21443 |1/, br. i—3073 
23705; 3 | k—1000 | 22576) 1/, © f—419 21363| 3 | e-1575 
23669 | 0 | h—1036 22544; 4 e—3B94 19866 1br. e—s072 
23634 1/, br.| k—1071 || 22515} 2 | e—423}m) 18132} 2 | -—176 
23578| 2 | k—1127 |/22981| 3 | e—657 18105} 5br.  c—2038 
23516! 1 | i—1000 | 22173] 0 ? 17917} 2 | c—391 
23336 | 1/, | e+398 22004; 1/, | /—991 17886; 1/, | c—422 
23130! 4 br.) k—1575 | 21945) 8 | e—993 17651! 1/, | e—657 
23110} 00 , e+172 121918; 0 | e—1029 
22759; 2 | f—200 21879 | 3br.  e —1059[7) 


v= =| 174(3); 196—210 (5); 394(4):; 422 (2): 658(3); 996(8); 1028 (0) 
1065 (3 br.): 1120 (4): 1575 (4 br.): 3072 (6 br.). 


m-Diehlorbenzol (Tabelle 78). (Bezeichnung B. A.S. fF.) | 


Vorbehandlung: Troeknung iiber CaCl., zweimalige De 
stilation unter vermindertem Druck. Spaltbreite 0:06 m2). 
Temperatur 18°, Expositionszeit 2% Stunden. Die Platte zeigt 
auf merklichem Untergrund starke klassische Streuung unc 
kriftig entwickelte Ramanlinien und war im violetten Tei! | 
etwas unterexponiert. Von 34 Linien der Tabelle 78 bleibt ein: ) 
beziiglich Zuordnung ungeklirt. Zwei Linien (v’ = 174 une 
394) treten auch blauverschoben auf; die Linie bei 204 ist aus 
nehmend breit und bandartig. Diese Aufnahme von m-Dichlor 
benzol bildet die Erginzung zu den beiden anderen Isomere? 
des Dichlorbenzols, tiber welche wir in Mitteilung II bericlh 
tet haben. Der Vergleich der Ergebnisse wird an Hand de! 
Fig. 3, S. 17, durehgefiihrt werden. 
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Diphenyl (Tabelle 79). (Bezeichnung: Bb. A.S. F.) 


Vorbehandlung: Dreimalige Destillation unter verminder- 

Druck. Spaltbreite 0-025 im, Temperatur 85°, Expositions- 
»it 2'/, Stunden. Die Substanz gab sehr starken Untergrund, 
er trotzdem gut meBbare kriiftige Ramanlinien, allerdings 
| unterexponiertem violettem und gelbgriinem Spektralteil. 
ie 83 Linien der Tabelle 79 konnten mit zwei Ausnahmen zu- 
eordnet werden und fiihrten zu 16 Ramanfrequenzen, von 
enen vier wegen nur einmaligen Vorkommens unsicher sind. 


Tabelle 79 
Diphenyl C,H..C,H.. Platte 190. 








{ Zuordnung. vy, / YZuordnung§ vy’, / Zuordnung 
3746 l ¢ 235095 D /; — 1600 21945 5 e—993 
3710 I hy — 995 22799 | 1/, ? 21919) 2 e-— 1019 
SHR] I i; —1024|7| 22675!1br.  e—263 21791 I e—1147 
3560 1 h—1145 22630) 1 e-—308 21747 34/, | e-1191 (9 
93514 | h;—1191|7| 22541 2 e—39T7|m| 21715 | e—1223|f 
466 i}; —1239 PPAZBZO t/, q—609 ? 21658 . —3047 .e-—]28 
3421) 6 );—1284 22378 =O) f—617 21485) — 0) 30385 
P5591 \) 1—1125 227331 1 e-—607 21456 2 ( 1502!) 
PB) | 1/, i—1286 22207 2 e—731 |qg| 21584) ! f/—1611 
23200 1 h-—1505 2? 164 iF {—831 21350 3 e—1)588 
3115. 3 hy —1590 221053 2 e—B83) 21332; 5 e— 1606 
(ores § - ); (308) (1): (397) (2); 611 (1): (731) (2): 833 (2): 994 (5): 
1022 (2): 1146 (1): 1191 (1): 1230 (1): 1283 (5): 1503 (2): 1589 (3): 


ren 4 S047 (8) 


Benzoesiure (Tabelle SO). 
bezeichnung: ,.Merek von bestimmter Verbrennuneswiirme.”) 


Vorbehandlung: einmalige Destillation. Eine 30%ige 
Losung in Alkohol gab mit 0°04 sm Spaltbreite und 8°, Stun- 
den [Expositionszeit bei 19° ein Spektrum mit starkem Unter- 
vrund, starken unverschoben gestreuten Primiirlinien und 
SS verschobenen Linien; von diesen konnten drei nieht zu 
eeordnet werden. Nach Absonderung der aus Tabelle 43 in Mit- 
tcllunge V bekannten Ramanfrequenzen des Athylalkohols, die 

isnhahmslos im Misehspektrum vertreten sind, verbleiben 10 
der Benzoesiiure zuzuschreibende Linien, von denen vier nicht 
uz gesichert sind. 


nzoesituremethylester (Tabelle 81). (Bezeichnung: 
Kahlbaum“.) 


Vorbehandlung: Troecknung iiber CaCl, und einmalige De- 
ilation unter vermindertem Druek. Im Lieht der Hg-Lampe 


: 
— 
+ 





210 


A. Dadieu und K.W. F. Kohlrausceh 


Tabelle 80. 


Benzoesiiure C,H,COOH in Alkohol. Platte 181. 





























ee I Zuordnung vy’, I! Zuordnung§ vy’, [= Zuordnun 
24461 | 3br. | g—2927 | 23246; 2 = k—1459 21833 |4s.br.) k—2872 
94418 3br. | g-2970[p] 23103) 5 §= k—1602 21786 7 | k—2919 
24370) 0 | p—2983{o] 22790) 1 ; 21737! 5 | k-2968). 
24313} 1 | g—B075{o] 22764) 1 e—174 21669; 0 | e—1269 
24282 |1/, br.) p—3B071 =| 22548) 1/, ? 21635 | 4 br. | k—3070 
24218; 1 0—3075 22505; 00 | m—3087 | 21489! 3 | e—1449 
24117} 0 ? 22323; 2 | e—615 || 21450] */, | i—3066 
24086) 1 ik 619 292242! 1 | e—696 (213885! 5 | e—1603 
23900, 0 i616 22158 1br. | e—780[g] 21249 3 | e—16R9 
23827 4 br. k—878 22107; 0 | f—888 20011 3br.| e—2927 
23698; 4 | k-1007 22062 5br.| e876 =| 19967 2br. | e—2971 
23508 |t/as.br.. h—1197|/| 21941 5 e—997 } 19872 | 1 br. | e — 3066 
23431 '1s.br.) kK—1274 21890; 1/, | e—1048 | 7 | 

Alkohol: 881 (5 br.): (1048) ('/,): 1445 (3); (2872) (4s. br.) : 2924 
: (5 br.) 2970 (5 br.) 
: Benzoesaure: (174) (1): 617 (2); (696) (1): (780) (1 br.); 1002 (5): 
(1198) (4/,s. br.); 1272 (1s. br.): 1602 (5); 1689 (3); 3070 4 br.). 
Tabelle 8&1. , 
Benzoesiiuremethylester C,H.-COQCH.. Platte 171. 

vi / | Zuordnunge vy, {f | Zuordnung vy’, I | Guordnuny 
24437; 1 | g—2951 (23348) 1/, | (1168 21756) 4 | k—2949 
24399 | '/, | p—2954 | 23247 1s.br.. 1458 (21663 3 | e—1275 
24348! 1/, | o—2945 [hk] 23104! 12 | kK—1601 | 21632) 5 | k-—3073 
24317| 2 | q—3071 99797; 2 | i—1719 ||21574| 0 | *—2942 
24283, 2 | p 3070 22725! 3br. e—213 21492; 1 | e—1446 
24291 | 2br.| o—3072 | 22583} 3  e—355 21447; 1 | i—3069 
24089; 2 | k—616 | 22380) 0 f—615 21391} 1, | 1604 
24033; 0 | k—672 22397; 3 e—611 21337; 10 | e—1601 
23886) 2 | k—819 22269! 1 e—669 21269; 0 | f—1726 
23726 | 1/, | ? 22185 00 f—810 21217) 8 | e—I1721 
23699 4 | k—1006 |‘ || 22123; 3 e—815 19981} 1/, | e—2957 
23673 | 11/, | k-~-1032 21998} 0 | f—997 19870} 1 | e—3068 

/23609/ 0 | k-1096 |/21978) 0 f—1017 (18097) 1 | c—211 
123590; 1 | k—1115 |}21944) 7 | e—994 17957; 1 | c—351 
123543; 1 | k—1162 21919] 1 | e—1019 17698 1/, | e—610 

23510, 1 | i—1006 21869) 1 | e—1069 {17498} 1/, | c—810 
23424: 4 | k—1281 21834;-2 | e—1104I/| | 
23386 1. | k—1319 =| 21788; 1 | e—1150 

’ 212 (3 br.): 353 (3): 613(3): 670(1): 812 (3): 1000(7); 1023 (1): 


1082 (1); 1110(2): 1160(1); 1278(4); (1812) (1); 
1602 (10): 1723 (8): 2950 (4): 


3070 (5). 


1452 (1 br.): 











benzoesd#ureiithyvlester 
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vscheint die Substanz bliulich und gibt auf der Platte starken 


ntergrund und starke Tyndallstreuung. Trotzdem sind die 


verschobenen Linien kriiftig genug, daB bei 0-06 2m Spaltbreite 


‘emperatur 19°) schon nach 2 Stunden Exposition ein sehr 
jienreiches Ramanspektrum erzielt wurde. Von den 54 Linien 
r Tabelle 81 fand nur eine keine Zuordnung; eine der 17 Ra- 
anfrequenzen (v’ = 1312 cm!) ist unsicher. 

(Tabelle (Bezeichnung: 
Kahl baum.) 


82). 


Vorbehandlung: Trocknung iiber CaCl, und zweimalige 


\akuumdestillation. Spaltbreite 0-06 mm, Temperatur 19°, Ex 


sitionszeit 2% Stunden. Das Spektrum zeigte auf starkem 


(ntergrund die 56 verschobenen Linien der Tabelle 82, die mit 


ei Ausnahmen zugeordnet werden konnten ind zu 20 Raman- 


‘requenzen (davon eine unsicher) fiihrten. 


=” 


Versuche mit einer 40%igen wiisserigen Loésung des Na- 
iumbenzoates C,H.COONa fiihrten bisher wegen einer nicht 
eezusechaffenden leiehten Gelbfiirbung der Substanz und 

Tabelle &2. 


Benzoesiiureithylester C,H.<COOC,H.. Platte 172. 





Pres wieP i 





I Zuordnung, ¥’, ! Zuordnung§ vy’, / Zuordnung 


108; O | g—2980|p] | 23312 1/, br. 4-—1393 21725, 3 | k—2980/7 
24373 4/,  pp—2980[0,k]; 23247 2 —1458|7| 21665 6 e—1273 
P83) 0 p-—3070 23209 () (—1307 21636 6Obr.  1/—3069 |e!) 
1? 11 0) 0—3082 23101 10 /-—1604 21570; '/, 1368 |/| 
ik4. Q i—332 292795; 1 i—1721 21542) '/, | e—1396]7| 
17! 1/, ? 22749 Sbr. «—189 21489 |} 2br.  e—1449 
189) 2 —616 22697 | OO g—d42 21449; 3 (—3067 
4033) 1/, k—672 22646 OU {—349 21392; 1 /—1605 
SOT i i—619 22607 35 e—331 21338 10 e— 1600 
861) 2 | k—844 |i] | 22327) 4 e--611|f'| | 21220) 8 | e—1718 
833 | 1/, ? 22271; 1 e—667 20007 0 e—2931 
697 6 /;—1008 2?161 1 e—TT7 19953 | 1), e—2985 
673; 2 | k—1032]i) | 22139 1 | /—856 19867| 2 | e—3071 
92; 2 k—1113 22093, 4 e—845 18129; 2 c—179 
43 2 i; —1162 21998 1br. | /—997 17988 2 c—320 
3913} 2 /—1003 21943 10 | e—995 17700!) 1 c—608 
427) 5 h;—1278 219161 e—1022 17534) 1/, c—TT4 
ID? 1 kk-—1313[7| 21839, 3 e—1099 17468} 1). c—840 
30 \Ls.br. k—1369|7| 21779 Sbr. | 4—2926|e| : 
184 (4 br.): 334(5): 614 (4): 670(1): 775(1): 846(4): 1001 (10): 


1029 (2): 1106(3); (1162)(2); 1276(5); 1310(1); 1368 (1 br.): 
1394 (*/,): 1454 (2 br.): 1602 (10); 1720 (9); 2929 (5 br.): 2981 (3); 
5072 (6 br.). 
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wegen des Auftretens von starkem Untergrund im Spekty 
gramm zu keinem befriedigenden Ergebnis. Wohl sind < 
starken Benzolkernlinien kriftig vertreten, jedoch konnte < 
Mehrzahl der im blaugriinen Spektralteil bemerkbaren sehw. 
chen Linien, die wegen der Unterbelichtung des violetten Teil:-s 
nur einmal vorkommen, nicht zugeordnet werden. Von eine) 
Wiedergabe der Resultate soll daher vorliiufig abgesehen w: 
den, Die gleichen Sehwierigkeiten fanden wir bei den wiisse: 
gen Losungen der Bernstein- und Oxalsiure; erst die Ester d. 


zWweibasischen Siuren verhielten sich gutmiitig und fiihrt 
zu den nachfolgenden Ergebnissen. 
Bernsteinsiurediithvlester (Tabelle 83). (Bezeic! 


nung: B. ALS. F.) 


Vorbehandlung: Troecknung iiber CaCl., einmalige Fra! 
tionierung. Spaltbreite 0-06 sm, Temperatur 18°, Expositions 
zeit 3% Stunden. Die Platte zeigt auf schwachem Untergrund 
24 im allgemeinen sehr sehwache und diffuse Ramanliniei: 
zwei davon blieben ungeklirt, von den restlichen ist ein 
(y’ — 344) unsicher. 


Tabelle 8&5. 


Bernsteinsiiurediithylester C,H.COO.CH,.CH, .COOC,H.. 
Platte 167. 








‘£ I Zuordnung v; l Zuordnung ¥ / Zuordnun : 

24454; 2 y—2934 2et04| */, i—1722 21728 4 h—2977 
24415 |3s.br. g—2973 |p|; 22594 | 7/, e —344 21583 2 (—2933 |: 

| 28852; 1 | k—858 ||22149/ +/, | 7-846 21540! 1 | i—2976 

23676) 00 | k—1029]/| | 22089; 3 e—B849 21488 2 e—1450 

123593; O | k—1112 21995 | */, | f—1000(7) |} 21203 2 e—1735 

, 233897 0 3 21926; 1 e-1012 20058 I Hg |f—2937 | . 
23284 0) : 21839 | 2 1099 (20001. 2) | e — 2937 4 

| 23248; 2 k—1457 121777 6 h;—2928 19958 J e— 2980 , 


| 


2935 (6): 


; (844) (1/,); 849 (5): 1014 (1): 1106 (2): 1454 (5): 1729 (2): 
2976 (4). 


Malonsiurediithylester (Tabelle 84). (Bezeichnuneg: 


B. A.S. F.) 


Vorbehandlung: Troecknung iiber CaCl., zweimalige Vi 
kuumdestillation. Spaltbreite 0-07 mm, Temperatur 19°, Expos: 
tionszeit 4 Stunden. Wir erhielten auf schwachem Untergrun« 
wieder nur schwache und diffuse Ramanlinien; die Zuordnune 
der 36 Linien ist nicht sehr befriedigend, da zwei Linien 
geklirt blieben, drei der angegebenen 138 Ramanfrequenz : 
unsicher sind und die Zahleniibereinstimmung der zueinande 
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echérigen Frequenzen schlechter ist als sonst; zwei Frequen- 
en (y’ = 854, 948 cm) sind wahrscheinlich doppelt. 


Tabelle &4. 
\alonsiiurediiithylester_C,H,COO.CH,COOC,H,. Platte 173, 

















I Zuordnung vv’, I | Zuordnung Vv, | L  Zuordnung | 
| | | 
1149} 2 | g—2939 | 23252 /3br.| k—1453 22013; 2 |) |. 
4411/2 br. | q—2977 |p] 22790} 0 | i—1726 |ei9s7| 2 |fe~ PP 
1311) O | o—2983 || 22651) 1/, | m—2941 || 21912) 3 br. | e—1026 
41034 0 i:— 671 | 22600 } 1 | m— 2992 ||21834| 4 e—1104 
23860! 4/, | k—-845 =| 22565) 1 | e—373 | 21772} 8 | k—2933[e| 
23748) 0 | k-957 — | 225051), br, ? 21733) Tbr. | k—2972 
673 | 4/, | k—1032 [i] 22377) 1 | e—561 =} 21581) 1 | i—2935]9] 
3589 1/, | k—1116 22388) 1, | 7-657 21542] 1 |e—1396 [7,1 
3541) 14, k—1164 | 22268) 3 | e—670 21486; 4 e—1452 
23433) 4), 2 22157 | 4/, | {—838 21194 | 3br.| e—1744 
3403; 1/, | t—11138 22097) 3 ) e—853 19995; 2 | e—2943 


3316| 1/, | kK—1389 22073) 3 19957 | 1 br. | e—2981 


! | 


373 (1): (561)(1): 666(3): 854 (3br.): 948 (2 br.): 1029 (3 br,)- 
1111 (4): (1164) (*/,): 1393 (1): 1452 (4 br.): 1735 (3 br.): 2938 (8): 
2980 (7 br.). 


Oxalsiurediiithylester (Tabelle 85). (Bezeichnung: 
B. A.S. F.) 

Behandlung wie Nr. 83. Spaltbreite 0-06 sm, Temperatur 
is’, Expositionszeit 3 Stunden. Die Platte zeigt auf mittel- 
starkem Untergrund 28 im allgemeinen breite und diffuse 
Linien. Bis auf eine wurden alle zugeordnet, jedoch ist v’ — 314 

Tabelle &5. 


Oxalsiiurediithylester COOC,H, .COOC,.H.,. Platte 165. 




















/ Zuordnung ¥v;, I | Zuordnung) v’, I | Zuordnung 
44591 2 br.) g—2937 22558} 1 e—380 21575; 1 (—2941 
24413 3s.br.) g—2975 | p]\ 22126} 0 | f—869 21536 1br. | +—2980[/)| 
4311; 00 | o—2982 22077 | 4 br. | e—861 21486 4br.) e—1452 
23839/ 1 | k--866 99027! 1/, | g—1012 21176) 4 | e—1762 
23674) 1/, | k—1081 || 21980] 1/, | 7—1015 || 20001 |'/, br.; e—2937 
23597 17, | k—1108 21923 | 2br. | e—1015 19958 */, br.) e—-2980 
O411 Os.br.. ’—1294 21839} 3 | e—1099 17998 1br. | c—310 





23252) 3 | k—-14538 21779 | Tbr. | K—2926 17922; 0 | c—386 


29800 1 | =? 21724 7s.br.| k— 2981 
2621 3 br. | e—317(?) 21668, 0 e-—1270 


314 (3 br.?); 383 (1): 865 (4 br.): 1018 (2 br.): 1104 (8): 1282 (0 br.); 
1452 (4 br.): 1762 (4); 2937 (7 br.): 2980 (7 s. br.). 
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unsicher, da an den zwei Spektralstellen, wo sich diese vy. 
schobene Linie findet, die Linien m—2971 bzw. eine He-Li) 
zu erwarten sind. Auch die Zuordnung f—1015 und e—1))5 
ist wegen der relativ hohen Intensitiit dieser Linien frag]i 
Vielleicht wire besser: e—911 und e—948, so daB sich da. 
Ramanspektrum um diese zwei schwachen Linien, die auch 
Azeton und im Malonsaéureester vorkommen, vermehren wiir 


Diskussion. 

In Figur 1 sind die in den Tabellen 73 bis 85 ermitteltcy 
Ramanfrequenzen zeichnerisch dargestellt. An inneren Sehw 
gungen sind hiebei vertreten: die C-H-Frequenzen, die sicl) 
wieder dem in Mitteilung V gegebenen Schema einordnen wd 
je nach der Besetzung der restlichen drei Valenzstellen des 
C-Atomes zwischen » — 2860 und 3090 cm! liegen: zu den 
C-H-Frequenzen ziihlen wir nach dem genannten Schema auch 
die Frequenz um 1440, die auch in den Beispielen der Fig. | 
nur auftritt, wenn in irgendeiner Molekiilgruppe mindeste:\s 
2 H-Atome am selben C-Atom sitzen. Daher fehlt diese Frc 
quenz im Dichlorbenzol, Diphenyl und in Benzoesiiure: 
Azetonitril scheint sie auf den merklich tieferen Wert 1370 | 
niedrigt zu werden, ilnlich wie eine Erniedrigung auch in der 
Salzen der Essigsiiure (vgl. Ammonium-, Na-, Zn-Azetat 
den Tabellen 49, 50, 74) und in Athylen eintritt. Ferner ist cic 
C — N-Frequenz wv = 2246 in Azetonitril, die C = C-Frequenz 
vy = 1645 in Allylalkohol und die C = O-Frequenz in allen (Aus 
nahme Zinkazetat) Molekiilen mit der Karbonylgruppe ve: 
treten; letztere zeigt auch wieder die charakteristische Voc) 
schiebung zu tieferen Werten, wenn der Karbonylgruppe. 
wie in Benzoesiure, die Hydroxylgruppe benachbart ist. 

Im einzelnen sind vielleicht folgende qualitative Beme 
kungen von Interesse: In Fig. 2 ist eine Anzah] der zur Essig 
siure gehérigen Ester und Salze unter Weglassung der [1 
quenzen iiber 1800 cn zusammengestellt. Die groke Ahnlic 
keit der Spektren entspricht der chemischen Zusammengehorie 
keit der Substanzen. Die kriftige Frequenz der Essigsiiure |v) 
¥ = 890 cm! wurde schon in unserer ersten Mitteilung der 
Schwingung der Methylgruppe gegen den Molekiilrest zug: 
schrieben; beim Ubergang zu den Estern riickt die Freque!z 
entsprechend der Gewichtszunahme des Molekiilrestes zu kleine 
ren Werten, doch ist ihr Verhalten im Zyanessigsiiureeste! 
nicht durehsichtig. Bei den in Lésung gemessenen Salzen, be! 
denen infolge Dissoziation H,C wohl stets gegen COO schwing', 
ist die betreffende Frequenz erwartungsgemaB konstant. Dic 
Erhohung gegeniiber dem Wert in Essigsaure ist jedoch starke’, 
als der Gewichtsverminderung entspricht, so daB ein konstitu 
tiver EinfluB vorzuliegen scheint, der die Bindung der Meth) 
gruppe verfestigt. 

Auffallend ist ferner das Ausbleiben der Frequenz 6.’ 
beim Ubergang zu Zvyanessigsiiureester. Es wiirde dies, wie W!' 
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ebenfalls bereits in der ersten Mitteilung vermuteten, daf; 
sprechen, daB auch diese Frequenz etwas mit der Methylgrup) 

zu tun habe. Endlich méchten wir die Aufmerksamkeit «a: 
den Umstand lenken, daB8 neben der Frequenz 1440, die w ; 
einer inneren Schwingung der Gruppe CH, zuschreiben, sowo ; 
im Zyanessigsiureester als in den drei Salzen eine aweite Lin 3 
im Abstand von 65cm (Kinzelwerte 56, 64, 65, 74cm!) | e 
scheint und daB beide Linien in den Salzen nach kleiner 
Werten verschoben sind. Beziiglich der C — O-Frequenz 
diesen Salzen sei daran erinnert, daB ihre Messung zu unsicl) 2 | 
ist, als daB irgendwelche Schliisse an die fraglichen Freque) { 
werte gekniipft werden kénnten. 

In Fig. 3 sind zu Vergleichszwecken die Ramanspektre 
von Diphenyl, Benzol, Dichlorbenzol und Benzoesiure mit ihr: 
Estern zusammengestellt. Beziiglich der Biderivate ergibt si: 
im Dichlorbenzol ebenso wie in den nicht nochmals gezeiehi) 
ten Xylolisomeren, da8B bei diesen (bekanntlich ortho- und pa: 
dirigierenden) Substituenten erster Klasse auch die Veriind. 
rung der Normallinien des Benzolkernes am stiirksten in Ort! 
und Parastellung ist, so daB z. B. die so charakteristisc'! hi 
Benzollinie bei 1000 iiberhaupt versechwindet und dafiir kriiftis 
Linien bei 740 neu entstehen; daher ist die Ahnlichkeit Be | 
o-p-Spektren untereinander weit gréfer als mit Benzol sells’ F 
oder mit dem Metaderivat. | 

Ferner sei verwiesen auf die in Diphenyl sowohl] als i: | 
Benzoesiure und ihren Estern auftretende, meist starke uni 72 
sehr konstante Linie bei 1280, die auch (vgl. Fig. 1) im Este ) 
der Oxalsiure, nicht aber in den Hstern der beiden andere) 
zweibasischen Sdiuren vorkommt. In den von uns untersuchte: i ~ 
SO organischen Substanzen kommt eine Frequenz zwischev Pic 
1270 und 1290 nur noch in den Allylderivaten vor '*. Wir sinc it 
der Meinung, daB das Auftreten dieser Linie irgend etwas mi‘ | 
dem Bindungstypus = C— zu tun habe; ihr Wert liegt auc) | 
zwischen dem fiir die einfache und doppelte C-Bindung giilt: 
gen, nimlich zwischen rund 1000 und 1700. Zu einer priizisere 
Aussage sind wir derzeit nicht imstande. 
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Ramanfrequenz und chemische Binduneg. 


Wir haben bei den bisherigen Versuchen, einzelne, z. !°. 
die konstanten ,,inneren“ Sehwingungen zu bestimmten Ator: 
verbindungen im Innern der meist komplexen Molekiile zuzi 
ordnen, hiiufig von der Niherungsformel ” 


oT =k 'E 
tt 


© Anmerkung: Dabei wurde abgesehen von Anisol und buttersaur: 
Athyl, wo diese Frequenzen zwar auftreten, aber als schwach und ungesichert | 





zeichnet sind. " Die ,,Frequenz“ v ist in see—'!, die Wellenzahl v’ = ae Ist 


cm~1 gemessen; Analoges gilt fiir die GréBen , %’ und b, 6’. 
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obrauech gemacht, um wenigstens iiberschlagsweise einen An- 
altspunkt fiir die GréBe der zu erwartenden Frequenz zu er- 
alten. In Gleichung 1 ist 4 die thermochemisch (oder spektro- 
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Fie, 2. Fie. 3. 


skopisch) bestimmte Aufspaltungsarbeit der betreffenden Bin- 


‘ung in keal Mol.., 


nM, odie 


l 2 
+ Mm, 


; ane 


my, 


ist die reduzierte Masse des schwingenden Systems und / eine 
mpirische Konstante, zu deren Bestimmung ¥, » und 4 fiir 
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mindestens einen Fall bekannt sein miissen; als soleher Bezug 
fall war von uns die sehr konstante und gesicherte aromatisc! 


C-H-Frequenz mit v’ = 3050 cm—, A — 101 keal/Mol. = = 1°0833 


gewihlt worden (vgl. z.B. Mitteilung III), so daB sich d 
Wert fiir k berechnet zu & — 291°5. Wie die Erfahrung zeigt 
fiihrt die Anwendung von Gleichung 1 in manchen Fiillen 7) 
sehr guter Ubereinstimmung zwischen Experiment und FE 
wartung, wihrend sie in anderen Fiillen zu nicht mehr als 7) 


einer ungefiihren Abschitzung der zu erwartenden Freque:z 


zu gebrauchen war. Und dies ist auch theoretisch begreiflic 


Sind die beiden schwingenden Partner durch eine mit der 


Klongation »« proportionale Kraft 
eee. @ 


an ihre Ruhelage gebunden, dann ist die Frequenz ihrer Schwii: 
gungsbewegung gegeben durch 


se 
Wo —_ on ‘ 


Die potentielle Energie in der Schwingungsamplitude @ is! 


ee. 


-— 


S : rae. 
Wird jene gréBte Amplitude, bei deren Erreichung die Bin 
dung zerreiBt, mit a* bezeichnet, so ist die zugehérige Auf 
spaltungsarbeit E* gegeben durch 


E* = J f . (a*)?, (4a 


so daB man nach Ejinsetzen von 4a in Gleichung 3 erhalt: 


I ne ' 
YO — (la 
0 ~Ve —- 
x.a*|Q | rm 


Die Konstante /& in Gleichung 1 enthilt daher noch die klassiscl 
maximale Amplitude, deren allgemeine Konstanz nicht voraus 
gesetzt werden kann. 

Die Sehwankung der GréBe *& kann in der folgenden 
Tabelle 86 abgelesen werden. In dieser enthalten die erste und 
letzte Spalte die Bindung, fiir die die Zahlenangaben der be 
treffenden Zeile gelten; in der zweiten Spalte ist das Molekii 
angegeben, aus dessen Ramanspektrum (Literaturhinweis 1 
Spalte 3) die in der vierten Spalte angefiihrte Ramanfrequenz ~ 
entnommen und fiir welches die reduzierte Masse (Spalte 5) gil! 
Die sechste Spalte enthalt die Spaltungsarbeiten A in seal Mol. 
nach H. G. Grimm, Handbueh der Physik, Bd. 15, p. 532 ff. 
und die siebente Spalte gibt den nach Gleichung 1 gerechnete! 
Wert des Proportionalititsfaktors 4 an. Man sieht, daB inner 
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alb gewisser Gruppen von Bindungen & zwar nahe_ kon- 


sant ist, von Gruppe zu Gruppe aber nicht unbetriichtlich, 


yischen 292 und 391, variiert. Eine Gruppe bilden z. B. die 


‘i\vdride, bei denen & einen Wert 293 besitzt, wobei aber O-H 


d N-H herausfallen; 4 .~ 325 findet sich bei N-H, C-C. C—O. 
O,C-N; k ~ 348 bei C =O, O— O; k ~ 386 bei C=C, C —C, 
N, N ='N; die letzten zwei hohen /-Werte also durchweeg's 
(| mehrfachen Bindungen. 
Diese Aussagen iiber den Gang von £# rechtfertigen einiger 
aBben den in unserer letzten Mitteilung gezogenen SchluB, dal 
itsprechend der fiir die einzelnen Bindungstypen auftreten 


Tabelle 8&6. 














| 
! 





| 
| 


it} 


Dyn 


saad Molekul - vs ae = A : = 1 b econ 
H He t =§4149) 2°00 100 293 | 130 $279 1774 9°38 H-H 
al aromat. 2 | 3000 |) 1°0834 10] 9G? 68 S118 1529 2°26 C-Har 
H aliphat. 2 | 2920 | 1°0834 92 293 | 68 2988 1561 177 | C-Hal 
H HeO 2 | 3419 | 1°0625 120 300 72 349] (1428 6°72 O-H 
H N Hs 3 | 3334! 1°0714 98 | 329] 85 3419 | O'1449 6°39 N-H 
H HC] 4 2890 | 1°0282 LOO 294; 62 2952 (1528 1°38 Cl-H 
( (2He 5 1960) 0°1540 166 387; 15 L975 O'U723 14°82 | © ( 
{ CeHs 1620 0° 14298 125 $4 1d 1635 VOT660 10°95 ( ( 
Colle s) 990 | 0°1334 71 322 10 1000 0°0947 1°40) + & 
() CO 6 | 91551 0°1459 257 352 13 2168 0°0672 18°S3 ( ) 
) Ketone 2 1700) 0°1459 203 325 10 L710) | O° 0756 11°74 | ) 
0) HsC-OH 1031 | 0°1254 “4 326 5 Lose | O° O900 5°05 C-O 
N CN 2 | 2240) 0°1548 912 «| 391 17 2257 ='0°0678 | 19°23 | ¢ \ 
N HsCCO-NH»s 2 S60 O° O98] 70 328 s 868 O° 0872 ‘°53 C-N 
() Oe i 1552 |) 0°1250 162 345 ll 1563 O° OT32 11°44 ) O 
N No 1 | 2329 | 0°1428 263 380 15 2544 0° 0639 23°11] N N 


1 J.C. Me Lennan. J. H. Me Leod, Nature 123, 160, 1929. 

\. Dadieu, K. W. F. Kohlrauseh, lL. ¢. 

R.G. Diekinson, R.T. Dillon, F.Rasetti, Phys. Rev. 34, 582, 1929. 
‘*R. W. Wood, Nature 123, 279, 1929. 

P.Daure, Théses, Paris, 1929. 

Fr. Rasetti, Nature 123, 205, 1929. 


den Verschiedenheit der C-H-Frequenzen auch eine Verschieden- 
ieit der Spaltungsarbeiten zu erwarten ist; daB also an die 
Stelle der groben Unterteilung in aromatische (4 101) und 
‘iliphatische (4 — 92 /eal/Mol.) Spaltungswirme eine Feinein- 
‘cllung zu treten habe. Denn wenn f/ fiir verschiedene schwin- 
xende Hydridsysteme den gleichen Wert hat, dann ist die 
\onstanz auch fiir ein und dasselbe Hydrid, niimlich C-H, zu 
rwarten, auch wenn die Bindung durch konstitutionelle Ein- 
‘lisse geiindert wird. Bleibt aber / konstant, dann muB nach 
Cleichung 1 4A mit v? variieren. 


Um zu einer brauchbaren Beschreibung zu gelangen, mui} 


‘1 Stelle des linearen Kraftgesetzes (Gleichung 2) ein allge- 
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meineres gesetzt werden, das man sich etwa nach Potenz: 


der Elongation entwickelt denken kann, wobei der Koeffizie 
der ersten Potenz wieder die GréBe f ist: | 
Kk = fz + ez? + 


lc 


Nach der Quantentheorie ist fiir diesen unharmonisch: 


Fall’? die Energie im n-ten Quantenzustand geg’eben dure), 
En = nhw, — n?hod, ) 


worin ©, die mechanische Frequenz und 6 ein Ma®B fiir d: 
Grad der Abweichung vom harmonisehen Fall bzw. vo: 
linearen Kraftgesetz 2 ist. Die Strahlungsfrequenz, die dss 
System vom nullten in den n-ten Quantenzustand heben kan 


ist dann: 


1 ’ , 
> me (Ey - Ey) = nw, — n*b, 
’ 


so daB die Frequenzen y, fiir n — 1, 2, 3... eine Reihe von w 


harmonischen Oberténen 
h h j; 
> (1 — -), 2 Wy (1 —?2 rm ) 3 Wo (1 —3 “t ). rm 


Wy 
durehlaufen. 
Die mechanische Frequenz des dureh Ejinstrahlung ange 
regten Systems findet man nach der Vorschrift: 


1 OE 


On — 
h On 


= w, — 2 nh. 





Das bedeutet, daB ow, mit Erhéhung des Quantenzustande- 


(quantenhafte Erhéhung der Amplitude) abnimmt. Der hoéchst: 
Quantenzustand ist also erreicht *, wenn, — O wird, das is’ 
. ~ eee Wy . . 4 

nach Gleichung (7) fiir n* = 57; oberhalb dieses Zustandes is 

avd 

eine quantenhafte Energieinderung nieht mehr moglich, da 
System ist keiner periodischen Bewegung mehr fiihig, es mu! 
Dissoziation eintreten. Die maximal] zufiihrbare Energie, di 
Dissoziationsarbeit £*, ist daher nach Gleichung 5 gegeben dure: 
h Wo” . 


E* = n¥®¥ hw, — (iv**)? hb= TB" 


Dureh Gleichung 8 ist die in Erg gemessene Dissozi: 
tionsarbeit in Verbindung gebracht mit der Systemfrequenz ¢ 
fiir so kleine Amplituden, daB das Kraftgesetz 2 noeh al- 
giiltig angesehen werden kann; ©, hiangt mit der aus den 
Ramanspektrum zu entnehmenden Strahlungsfrequenz nac! 


Gleichung 6 zusammen durch 


¥,= &— h, (Ga 


2A. Kratzer, Ztsechr. Physik 3, 1920, S, 289, vgl. A. Sommerfeld, Ato: 
bau und Spektrallinien, 4. Auflage, I. Bd., Anhang ls. 8 R.T. Birge,H. Spone-r. 


Physikal. Rev. 28, 1926, S. 259, vgl. auch J. W. Ellis, Physikal. Rev. 33, 1929, S. 
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i, erfahrungsgemaB beim Ramaneffekt die Grundschwingung 
vit m1 erregt wird ™. Die Dissoziationsarbeit E£* hingt mit 
ey in keal/ Mol. bestimmten Spaltungswirme 4 zusammen dureh 


E* = sad 1000, 


vorin J = 4186.10’ Erg cal das mechanische Wirmeiquivalent, 

6-06 .1022 die Loschmidsche Zah] pro Mol ist. Somit laBbt 

‘ch in Gleichung 8 die GréBe b berechnen; werden vy, ©, und 

in cm) ausgedriickt, so gilt nach Gleichung 8 und 6a 
$J 5 (y’ — i,’ )2 


———, A = 1°46 A = 
hel i,’ 


(Y) 


Der so erhaltene Wert fiir }’ ist in Tabelle 86 in der 
ichten Spalte eingetragen; den bei Kenntnis von +’ nach 
(leichung 6a berechenbaren Wert fiir o,’ enthdilt Spalte 9. 
‘ndlich geben Spalte 10 und 11 die Werte fiir die Amplitude, 
jie zum Frequenzwert o,’ gehédrt, sowie die riicktreibende 
raft f fiir die Elongation 1 cm. Letztere wurde nach Glei- 
chung 3 gerechnet, erstere aus" 


1 
5) 


zw. bei Umreehnung auf absolute Masse und Einfiihrung von 
aus 


(2xaw,)? = ho,. (10) 


a = 8°188. 10-8 (10a) 

Die Zahlenangaben dieser Tabelle sind jedenfalls in eini- 
ren Fallen nur als vorlaufige aufzufassen; vor allem sind die 
\Verte fiir die thermochemischen Spaltungsarbeiten keinesfalls 
endgiiltig; aber auch die Daten fiir die Ramanfrequenzen sind 
zum Teil deshalb unsicher, weil die Zuordnung zur betreffenden 
bindung nieht feststeht (insbesondere bei den niederen Fre- 
uenzen der einfachen Bindungen, z. B. bei C-N). Deswegen 
vurden aueh alle Zahlenrechnungen nur mit dem Rechen- 
schieber durehgefiihrt. 

In Tabelle 87 sind die Hauptergebnisse, die Werte fiir 
_lem in 10° Dyn und fiir die Amplitude a der Nullsehwin- 
vung in 10-8 em noch einmal, nach Bindungstypen geordnet, 
susammengestellt. Die Hydride, bei denen der eine Sehwin 
rungspartner der auBerordentlich kleine H-Kern ist, nehmen 
ie Ausnahmsstellung ein und wurden in der ersten Gruppe 
usammengefaBt: die einfache, doppelte und dreifache Bindung 


4 Nur Me Lennan und Me Leod (1. ¢.) berichten tiber gesicherte Aus- 
alimen bei Ne und Os © In der vorlaufigen Mitteilung wurde — nicht ganz kon- 
-equent — auf der rechten Seite von Gleichung 10 statt mit “o mit ’v gerechnet, 
enn ¥ die Ramanfrequenz ist. Petrikaln (Ztsehr. Physik 3, 1929, S. 360) berech- 
ete ebenfalls an zwei Beispielen die Amplitude und die riicktreibende Kraft, 


setzte jedoch fiir die Masse « nicht die reduzierte Masse, sondern die des endstin- 


igen Partners allein ein. So wie wenn z. B. in einem Nitril in der Gruppe C= N 
er Stickstoff gegen eine unendlich groBe Masse schwingen wiirde. Dies fiihrt na 
rlich zu Werten, die wesentiich verschieden sind von denen der Tabelle 86. 
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bilden die anderen Gruppen. In der letzten Zeile wurden 7) 
Ubersicht die Mittelwerte angegeben. 


Tabelle &7. 








'X—Hi « fF iX—X| a f iIX=X! a f |X=X! a / 


C—H 0°154) 5:02 C—C 0°095 4:40, C=C 0-077 10°96 C=C 0-072 14: 


N—H 0°145! 6°39 | C—N 0-087 4°53 - — | — || C=N/0-068/19-2 
O—H 0:143! 6°72) C—O 0-090 5°05. C=O 0:076 11°74. C—O 0-067 18°58: 
CI—H 0:°153) 4°38 | O=O 0°073:11°44) N=—N 0-064 23°] 
H—H '0°177 5°38 | 


X—H 0°154)/ 5°58) X—X 0-091 4°66, X=X 0-075 11°38) XX 0-068 19+ 


Fiir die drei Bindungsstufen verhalten sich also die Krift 
bei gleiecher Elongation wie 


4-66 : 11°38 : 19:00 oder wie 1:2°4: 4:1. 


Die Werte nehmen sehneller zu, als nach der Bindung 
erwarten wire; jedoch zeigt ein Blick auf Tabelle 87, daB nic! 
bur bei den Gruppenmittelwerten, sondern auch innerhalb d: 
einzelnen Gruppen die Amplitude mit steigender riicktreibe: 
der Kraft abnimmt. Bildet man daher, wie dies in Tabelle ss 3 
geschehen ist, das Produkt ~.a, so ergibt sich innerhalb de: 3 
einzelnen Gruppen ungefihre Konstanz dieses Wertes und di: 
in der letzten Zeile gebildeten Gruppenmittel zeigen, daB 7.1, 
d. i. die riicktreibende Kraft, beim maximalen Aussehlag 
der Grundsehwingung ebenso zunimmt als die Zahl der. be 
der betreffenden Bindung in Anspruch genommenen Bindunes 
einheiten; denn es verhalten sich diese Werte wie: 


0:422 :0°855:1:283 oder wie 1: 2°025: 3-04. 


Die Abweichung vom Verhiltnis 1:2:3 betriigt fiir dies: 
Mittelwerte nur 1%. 





Tabelle 88. 





























= f.a | _ f.a y f.a , > | f.a 

X—H in 10-3 Dyn + x /inld-*Dyn X=X in 10-% Dvn X—X | in ld-*Dy1 
Jk 1 RR AY OE Eee eS MP See Re VaR Her 

C—H| O°775 |C—C; 0°416 =C} 0°840 | C=C 1-085 

N—H! 0-926 | C—N| 0°395 | -— | C=N 1-304 

O—H 0-960 | C—O | 0°454 i C=O | O° S88 | C=O 1°269 
Cl-H, 0-670 | | 1O=0| 0-837 ||N=N|_ 1-476 

H—H| 0°954 | | 1 | | * 

X—H| 0-857 |X—X| 0°422 ||X=X| 0°855 |X=X]| 1-283 

| | | | 
io fa! ist, worauf Kollege Benndorf aufmerksam machte, die mittler 


» 


riicktreibende Kraft, vgl. Gl. 4. 
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Zum Schlusse mége die Verwendbarkeit der in Tabelle 86 
esammelten Sehwingungsdaten noch an folgendem gezeigt 
erden: Bei Kenntnis von wo’, und }’ kénnen nach Gleichung 6 
die zu erwartenden Oberténe der Strahlungsfrequenzen berech 
ot werden, die anderseits in einfachen Fallen aus dem ultra- 
ien Absorptionsspektrum bekannt sind und mit diesen An- 
saben verglichen werden kénnen. In Tabelle 89 ist ein solcher 
Vergleich fiir die zweiatomigen Molekiile CO (nicht polare 
tindung) und HCl (polare Bindung) durehgefiihrt; die Lage 
ultraroten Absorptionsstellen wurde der Arbeit von 


Tabelle 8&9. 





C=0; w’,=— 2168 cem—; 6’=— 13 cm—* HCl; w’,— 2952 cm—'; 6’=— 62 em—* 
ear 2 in A in —— ) in A in ps 
—— berechnet beobachtet oo" berechnet beobachtet 
2155 em—! 164 1°67 v’, = 2890 cm—! 3°46 3°46 
1294 2°33 2°35 ¥’, = 5656 1°77 1°76 
63587 1°567 1°573 v’, 8298 1°205 1°190 
Schaefer-Thomas‘" entnommen. Die Tabelle zeigt hin- 
! reichende Ubereinstimmung zwischen Beobachtung's- und [Er 
g vartungswert. Kine ebensoleche Ubereinstimmung findet man 


ir die C-H-Bindung, was iibrigens auch daraus hervorgelit, 
da} J. W. Ellis*, der auf umgekehrtem Wege aus passend 
rewihlten ultraroten Absorptionslinien den Wert fiir 6° reeh- 
net, zu Zahlen kommt, die z. B. fiir die aliphatische C-H-Bin 
dung zwischen 64 und 66 cm liegen, wiihrend Tabelle 86 den 
Wert 6S angibt. 

Auch in komplizierteren Fallen fiihrt dieses Verfahren zu 
ainehmbaren Ergebnissen. Z.B. lassen sich die von Coblentz 
ul Azetylen gefundenen Absorptionsstellen ihrer Lage nach 
durch den Grundton zur Erregung der C-H-Schwingung 


(Aerwartet = 3°O1, Abeobachtet = 3° OS {)) 





sowie dureh Kombination der Oberténe fiir die C-H- und fiir die 
(iC CH-Sehwingung erkliren; der Grundton der optisch 
nicht aktiven Schwingung der letzteren fehlt erwartungsgemiif. 
lis ergeben sich als moégliche Wellenlingen: 


h = 3°01, 3°85, 7°35, ..., 14°26 » 
ind als beobachtete Wellenlingen: 
4 = 3°08, 3°69, 7°38, 7°8, 13°63 ». 


Eine Absorptionsstelle bleibt ungeklirt, die Zahlenabwei- 


"Cl.Schaefer und M. Thomas, Ztsehr. Physik 722, 1923, S. 330. 8% J. W. 
e lis, Physical Rev. 33, 1929, S. 27. 
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chungen der anderen diirften innerhalb der MeBfehler dies 
alteren Beobachtungen liegen. 


" 


In anderen Fillen, z. B. bei Athylen, konnte eine Uberei))- 


stimmung nicht erzielt werden; eine durchgreifende Priifu 


des ganzen Sachverhaltes erfordert aber ein eingehendes S))- 


zialstudium, zu dem wir bisher nicht die Zeit gefunden hal: 


Sicher scheint es uns aber zu sein, daB Zahlenangaben, wie 
sie in Tabelle 86 als vorliufige zusammengestellt wurden, au:! 
fiir die Deutung und Verwendung des groBen auf dem Gebiv! 
der Ultraforschung gesammelten Erfahrungsmaterials vy. 


nicht geringem Wert sein werden. 
Die Substanzen, deren Ramanspektren wir hier mitgete 


haben, stammen fast alle von der I.G. Farbenindustrie-A.-(.. 


von der sie uns fiir diesen Zweek kostenlos leihweise iil 


lassen wurden. Wir sprechen fiir dieses besondere Entgege: 


kommen auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank a 
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